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noli, 494, 498, 538, 540. 

— tricarballilico. Nel succo 
di barbabietole, 538. 

— trimellitico, 267. 

— trisolfoossibenzoico, 
$42, . 

— undecilico, 558. 


tonante, 43; dosam. dei gas disciolti, 32; 
su quella delle saline di Volterra, 74; 
acqua salso-jodica-bromurata di Ca- 
steggio, 420; nelle cavità dei mi- 
neraii , 489 ; corrosione del piombo 
coll’acqua, 466; origine di quella mi- 
nerale ferruginoso-solforosa, 193; acq. 
di Sotteville-lez-Romen , 193; a. ga- 
sosa di Puy-de-bome , 193 ; HS in 
quella di Birresborner, 206; ac. car- 
bonico pci le acque minerali artif. , 
245; temp. del vapore che si svolge 
dalle soluzioni saline bollenti , 263 ; 
mutam. calorifico nell’ assorbim. di 
HCÌ, 273; constataz. delle imp. in quelle 
di fiumi e di sorgenti, 277; determ. 
dell'ossigeno nelle acque delle corren- 
ti, 283; analisi di quelle miverali della 
Savoja e di Auvergne, 469; acq. termo- 
minerale di Pozzuoli, 475; costituz. di 
quelle minerali solforate, 480; sorg. 
calda di Termopile, 493; assorbim. di 
essa col NaOH o col CaCl, , 493 ; su 
quella di Donau a Buda-Pest, 493; 
sorg. minerale di Pelm in Eifel, 499; 
utilizzabilità dell’acqua di fiume, 542; 


conservaz. dell’acqua potabile, 513; gli 
antiincrostanti, 543; utilizzaz. di quelle 
di maceraz. del lino, 545; falsificazione 
di quelle minerali, 548; az. dell’azoto 
831; calore svolto nel mescolarsi con 
HoS0,, 537; analisi di a. minerale, 543; 
az. sullo zinco, 544. 

Acqua ossigenata. Sua pretesa esi- 
stenza nell’organismo delle piante, 393; 
atmosferica, 497, 543, 546. 

Acroleina. Sulla costituzione del clo- 
ridrato, 50. 

Agaricus atrotomento sus. Sost. 
chinonica che contiene, 497. 

Agro di limone. Determ. di acido 
nitrico in quello commerciale, 813. 
Albuminoidi materie. Decolor. 
e conserv. delle sol. d’ albumina, 
22; determ. nei foraggi , 137; corpi 
santinici dall’albumina, 498; forin. di 
solfati nella scomp. dell’albuinina nelle 

piante, 534. 

Alcalimetria.Nuovoindicatore, 495. 

Alcaloidi. Dell’aconito, 22, 23, 275; 
dalla fava di Calabar, 51; az. delle al- 
deidi sugli alc. vegetali solidi, 139; dal 
narcissus pseudonarcissus, 213; della 
china, 286; nell’erythrophioeum, 524. 

Alcool acetofenonico, 283. 

— allilico. Composto fosforato 
che si furma nella prep. del joduro , 
470. 

— amilico. Az. di SUg, 103; stu- 
di, 522. 

— anisico. Az. di HCl, 40. 

— butilico. Az. di SUs, 103; az. 
di alluminio e iodio, 483. 

— etilico. Az. di SU», 4103; do- 
samento volumetrico, 243. 

— ortotoluico, 533. 

— parabromobeazilico e 
derivati, 205. 

— parajodobenzilico, 488. 
— paraomosalicilico, 5$0. 
— paraossibenzoico, 208. 
— atirolenico, 46, 267, 838; 
idrocarburo che ne deriva, 558. 

Alcooli. Loro formazione nel processo 
di Piria per preparare lo aldeidi , 4; 
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az. dell’ SO,, 101; az. di quelli non 
saturi con jodio e fosforo amorfo, 470; 
azione dei disidratanti 474; az. dello 
alluminio e dell’iodio, 483, caratteri- 
stica dei poliatomici, 524, 534. 
Aldeide. Az. dell’ammonaldide sul- 
l’etere allofanico , 189; ossidaz. della 
tioaldeide, 252; az. del nitrato d’ ar- 
gento ammoniacale, 287, $>?; az. di 
fenoli, SnCl, e paraldside, 493. 
— benzoica. Az. sull’o-toluilen- 
diamina, 202, 498; az. del fluoruro di 
boro , 262 ; az. sulla dimetilanilina , 
272; nitroderivato, 273 ; az. sul clu- 
ralammonio, 435; az. sul butilcloral- 
lammonio, 438; az. sulla parafenilen- 
dianmiia , 499 ; derivati di sostituz. 
alogenica, 546. 
— cuminica. Az. della polvere di. 
zinco, 209. 
— enantica. Az. sulla metatolui- 
lendiamina, 4185; az. sulla solfourea, 
188. 
— fenilacetica, 8:8. 
— ftalica. Studii, 236, 492. 
— metilparaomosalicilica, 
‘ $40. 
— ortotoluica, 833. 
— ossitoluica. Isomere , 540; 
metilderivati, 840; nitroderivati, 541. 
— paraossibenzoica. Nitro- 
derivato, 208; az. delle ammine, 209, 
287. 
— protocatechica. Az. di ani- 
dride acetica ed acetato sodico, 500. 
— resorcenica, 287. 
— resorcilica e derivati, 
287. 
— salicilica. Az. dell’NH3, 209; 
az. sulla o-toluilendiammina, 499. 
Al'deidi. Formazione di alcooli nella 
loro preparaz. col processo di Piria , 
4; sintesi di acidi analoghi al cinna- 
mico colle aldeidi aromatiche, 163, 
429, 500; az. delle ald. sulle basi orga- 
niche e sulle uree, 183, 272, 498, 543, 
az. sulla fenilidrazina, 263; composti 
aldeidici, 273; tioaldeidi, 279 , 546; 
ammonialdeidi a radical misti, 434. 
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Aldeidine, 498. 

Alizatina. Derivati alogenicit , 494 ; 
nitroderivato, 324; az. della glicerina 
e dell’ac. solforico su essa e sul ni- 
troderiv., 534; nuovo isomero, 544 , 
384; sue mat. coloranti, 537. 

Allantoina. Nell’urina di cane, 497; 
sintesi, 527. 

Allile. Az. dell’essenza di senape sulla 


benzidina, 487; borato , 273; comp. 


fosforato nella prep. del joduro, 470. 

Allilene. Tetracloroderivato, 49; dal- 
l’anidride bromocitrapirotartrica, 220, 
536; diallilene, 470. 

Alloxana. Sintesi, 463. 

Alloxantina. Sintesi, 463, 477. 

Allumi. V. Potassio e gli altri metalli. 

Alluminio. Silicati cristall. artificiali, 
210, 256; ossidazione, 494; sue leghe, 
546; dosam. in pres.{diac. fosforico,529. 

A midi. Dicarbopiridenica , 27 ; az. di 
HNO; su quelle acide sostituite , 44 ; 
solfoortoxilenica, 47; acetiltriclorolat- 
tica, 49; cumenilacrilamide, 164; me- 
tilparaossifenilacrilica, 168; £-meti- 
lortossifenilacrilamide, 166; ftalimide, 
204; solfamidi xileniche , 203, 496, 
538; benzodifeniltiamide, 207; ftalila- 
cetica, 269; tribromoetilftalimide, 273; 
fenilgliossalica, 274; carbopirrolamide, 
279 ; trietildicarbopirrolamide , 279 , 
dimetilcarbopirrolamide , 279 ; imidi 
dai nitrili , 279 ; tioamidi sostituite , 
288, 494; az. dei cloruri acidi sui de- 
rivati delle amidi, 286; etilossibutiri- 
ca, 475; benzimmidoammide, 486; az. 
del PhoSs sulle acide , 497 ; dell’ ac. 
piruvico, 499; uretanbenzammide, 538; 
immidocloruri acidi, 539; immidi dai 
nitrili, 539 ; ossido dibenzimmidico , 
$40; benzimmidobenzoato, 340; ftalil- 
propionica, $45. V. Picramide. 

Amidine, 539; benzenilisodifenilica , 
207; az. di H»S sulle benzenilfeniliche, 
207. 

A mido. Sul joduro, 241 , 836; for- 
maz. nelle foglie del fagiuolo, 276; tra- 
sformaz. della salda in glucoso, 467. 

Amidocomposti. V. Composti. 


Amigdalina. Elettrolisi, 68; az. del- 
l'idrogeno, 450. 

Amilene. Studii, 50, 522. 

Ammelide. Dalla cianamide, 492. 

Ammine. Derivati aldeidici, 183, 542, 
344; az. dell’anidride ftalica sulle a- 
romatiche, 202, 204; az. di quelle pri- 
marie sulla difenilnitrosoamina, 262 ; 
az. di cloruro di jodio sulle aromati- 
che, 489 ; met. di riconoscere le or- 
todiammine, 499; az. sui solfocianati 
dei radicali acidi, 520; az. dei solfo- 
cianati alcalini sui cloridr. di ammine 
grasse , 530; ricerche su quelle aro- 
matiche, 834; form. di ammine terziarie 
nella prep. di acidi organici, 538; ni- 
trosoammine aromatiche, 539; sostanze 
coloranti da quelle arom. terziarie, 554, 
V. anco Basi. 

Ammonio. Ricerche sui suoi compo- 
sti, 44, 45, 203, sul solfocianato, 84; 
dissociaz. dei suoi sali in pres. di sel- 
furi metallici, 190; combin. del clo- 
ruro coi cloruri di K e di Na, 246; 
comp. cobalto-ammoniei, 266; formaz. 
del nitrito, 286; azione det calore sul 
seleniato ammonico, 482; volatilità dei 
salj, 324; dosamento dell’ ammoniaca 
nei suoi sali, 823. 

Anetol. Az. del fluoruro di boro, 262. 

Anidride arachieco-acetica, 
306. 

— arachico-valerica, 306. 
— clorocromica. Spettro d’as- 
sorbim., 483. 

— ftalica. Az. sulla benzidina , 
487; az. sulle diammine aromatiche , 
202, 204; az. dell’acetato sadico e del- 
l’anidr. acetica, 269; az. dell’ acetato 
sodico e dell’anidr. succinicg, 269. 
— jodosa, 224. 

— ossiftalica, 50. 

— pirotartrica, 44, 50. 

— solforica. Neth’arrostim. del- 
le piriti, 277. 

— succinica. Az. della ftalica e 
dell’acetato sodico, 269. 

— trimellitica. Az. sulla re- 
sorcina, 536. 





Anidridi. Az. dei disidratanti su quel- 
le acide, 269, 287, 545; az. di quelle 
acide sulla benzina, 469; formaz. di 
quelle acide per l’az. di ac. fosforico 
sugli acidi idrati, 520; calore di com- 
binaz. con acqua allo stato gasoso , 
$37. 

Anilina. Ftaleina della dimetilanilina, 
43; saliceina della metilanilina , 43 ; 
monobenzoildimetilanilina, 44; nitro- 
soformanilide, 44 ; nitrosoossanilide , 
44; sulla base C{g3HigN trai suoi pro- 
dotti, 44; ricerche termochimiche, 44; 
nitrodimetilaniline , 43 ; trasform. di 
aurina in rosanilina e leucanilina, 47, 
202; cloroacetanilidi, 49, 208 , 264; 
az. del gliossal, 18+; az. del cloruro 
di jodio sulla rosanilina e sulla vio- 
lanilina, 206; az. del CCI, e del CHCl, 
sulla dimetilanilina, 207; indol dai suoi 
derivati, 208 ; az. sulla difenilnitro- 
sammina, 262; ftaleina della monobro- 
modimetilanilina, 272 ; ald. benzoica 
e dimetilanilina , 272; furfurol e di- 
metilanilina, 272; dianilidomonocloro- 
chinone, 276 ; az. di Na sui prodotti 
di sost. aloidi, 276; ossidaz. dell’ani- 
lina, 280, 552; studii sulla dimetila- 
nilina, 284; cloruro etilossalico sulla 
dimetilanilina , 284; dicloroaniline, 
284; az. del cloruro di succinile sulla 
acetanilide , 286 ; azione del potassio 
sulle aniline, 481; az. sulle nitroben- 
zine, 4841, 531; az. del cloridrato sul- 
l’azoossibenzide esull’azobenzol, 484; 
az. di cloruro di jodio sull’acetanilide, 
489; jodonitroanilina, 489; dijodoani- 
lina, 489; trijodoanilina , 489 ; dijo- 
dometanitroanilina, 490; mono- e bi- 
jodoparanitroanilina, 49; rosanilina, 
494, 499, 548, 549; addiz. di HCy 
col benzoilanilide, 492; benzacloruro 
ed anilina, 492; az. del cloridrato sulla 
toluidina liquida, 549; sul nero d’a- 
nilina, 524 , 532, 548; comp. colla 
picrammide, 542; prodotti di conden- 
saz. della dimetilanilina colle aldeidi, 
544; comp. col cloruro cobaltoso, 548; 
nitroclorofeniletilammina, 351; nitro- 
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clorofenilparatolilammina, 534; nitro- 
clorofenilmetafenilendiammina , 554 ; 
nitrocloroanilina, 554; az. dei comp. 
alogeni dello zolfo, 551; verde d’ani- 
lina, 537; az. di SOCÌ,, 558. 

Antiincrostanti, 543. 

Antimonio. Determinaz. elettrolitica, 
178; dissociaz. del solfuro, 480. 

Antisettici. Per la carne, 246, 520; 
per l’acqua, 813. 

Antracene. Studii, 42; metilderivato 
nel catrame , 48 ; derivati alogenici , 
203, 206, 494; suoi derivati da quelli 
ortobenziltoluenici, 266; derivati me- 
tilici, 267; carboacidi, 267, 4£9; ri- 
conosce. di fluorene allato ad antra- 
cene, 532. 

Antrachinone. Ricerche, 42; bro- 
moderivati, 203 ; metabenzobiossian- 
trachinone , 206; bicloruro dal tolil- 
fenilacetone, 266; dimetilderivato, 267; 
carboacidi, 267, 489; ossiantrachino- 
ni, 491 , 493 ; metabenzilbiossiantra- 
chinone , 544, 331 ; difenilenacetone 
da esso, 852. 

Antraflavone, 206, 286, 493. 

Antrarufina, 351. 

Arachile. Derivati, 303. 

Arbutina. Dinitroderivato, 496. 

Argento. Riduzione del AgCl , 194; 
iponitrito, 264, 268; rapporti volum. 
dei suoi sali organici, 279; etilideni- 
midonitrato d’argento, 287, 532; dis- 
sociaz. del solfuro, 480; metallurgia, 
523. 

Aromatici composti. Processi di 
condens. nella serie orto-, 202, 208; 
az. di anidride ftalica sulle ammine , 
202, 204; idrogenaz dei comp. aro- 
matici, 209, 52%, 536; idantoine arom., 
283, 550; az di cloruro di jodio sulle 
ammine arom., 489; sui solfoni aro- 
matici , 490 ; met. di riconoscere le 
ortodiammine, 499 ; prodotti di con- 
densaz. degli ortoomologhi della ben- 
zina, 527; ricerche sulle ammine aro- 
matiche, 534; acetoni, 539; nitrosoam- 
mine, 539; prodotti di condens. delle 
aldeidi colle ammine aromatiche ter- 
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ziarie , 544; ortodinitrocomp., 334 ; 
sost. coloranti che ne derivano, 854. 

Arsenico. Arseniati di rame e di so- 
da, 190; nei gas della solfatara di 
Pozzuoli, 472; dissociaz. del solfuro , 
480; separaz. da altri corpi, 480; ma- 
gnesia come antitodo, 480; solfoarse- 
nito di magnesio , 480 ; dosamento , 
520, 528. 

Astringenti materie. 
mento, 322. 

Atomica teoria. V. Chimiche teorie. 

Atro pina. Antagonismo colla mu- 
scarina, 218. 

Aurina, 496, 338; trasform. in rosa- 
nilina, 47, 202; costituzione, 349, 536. 

Aveneina, 191. 

Avvelenamenti. Distruz. delle so- 
stanze organiche, S4, 244. 

Azocomposti. V. icomposti e Corpt. 

Azofeniletile, 499. 

Azoto. Pentavalenza, 44, 43, 203, 273; 
sale argentico del protossido, 261, 268; 
diretta combustione, 274 ; dosamento 
nelle sost. organiche, 319, dosamento 
dell’azoto totale nell’urina, 824; fissa- 
zione sulle materie organiche, 524 , 
536; dosamento nelle terre, concimi, 
ecc. 526; azione sull’ozono, 329; az. 
dell’acqua, 331; ricerche termochimi- 
che, 536. 

Azurina, 499. 


Titola- 


Balsamo di Tolù. Costituenti, 245. 

Barbabietole. Cause della produz. 
della melassa di barbabietole, 33; cal- 
cinaz. delle vinacce della melassa di 
barbabietole, 529 ; ac. tricarballilico 
nel loro succo, 538. 

Bario. loduro cristalliz. , 263 ; dosa- 
mento col cromalo potassico, 826; cro- 
mito , 332 ; sulla scomposizione del 
biossido idrato, 336. 

Basi. Az. delle anidre sugli acidi ani- 
dri, 28, 222; ftaleina di quelle aro- 
matiche terziarie, 43, 272; su quella 


CigHigN dall’anilina, 44 ; derivati al~ 
deidici delle b. organiche, 183; su 
quelle CoHon-sClNs, 204; anidrobasi 
dalia triamidobenzina , 274 ; su una 
nuova per l’ az. di cloruro di succi- 
nile sull’acetanilide, 286; nuova base 
CigHigNo, 492, 542; nuova base aee- 
tonica, 493; composti di quelle orga- 
niche con HgCly, 539. V. anco Am- 
mine. 

Benzamide. V. Ammidi. 

Benzenilisodifenilamidina, 
207; az. di H3S, 207. 

Benzidina. Az. sulle aldeidi, 486; 
az. sull’anidride ftalica, 187; sull’u- 
rea, 187; sull’essenze di senape, 187. 

Benzidrilfenol, 2841. 

Benzilammina. loduro di trietil- 
benzilammonio, 44, 45, 203; tripa- 
rabromobenzilammina , 203; studio 
chim. e cristallogr. sulla tribenzilam- 
mina e i suoi sali, 334; tri- e bi-para- 
iodobenzilammina, 489. 

Benzilcimene, 308. 

Benzilcresol. Studi, 303. 

Benzile. Lerivati, 40, 546; parabro- 
mobenzilderivati, 205; santonato, 354; 
paraiodobenzilderivati , 488; paraclo- 
robenzilderivati, 343. 

Benzilbiossiantrachinone, 
o 44. 

Benzilidenftalile, 343. 

Benzilnaftalina, 523. 

Benziltoluene. Trasformazione dei 
suvi derivati in quelli dell’antracene, 
266. 

Benzimide. Studì, 486, 540. 

Benzina. Sintesi di suoi derivati me- 
diante Al3Clg , 40 , 467; benzolsolfi- 
drato , 43 ; ac. iodobenzolsolfonico , 
202; formole, 203; idrogenazione, 209, 
5253, 536; nitrobenzina per pulire i 
quadri ad olio, 289; trasformaz. della 
fenilidrazina in diazobenzina , 263; 
durol dalla parabibromobenzina, 264; 
distillazione col vapor d’acqua, 263 ; 
azione di SO, sulla diazobenzina, 268; 
diazocomposti dell’ac. solfobenzenico, 
269; az. dell’ acqua e degli acidi sui 





derivati sostituiti dell’ac. solfobenze- 
nico, 269 ; composti della diazoben- 
zina, 271; diossiazobenzine, 271; azo- 
benzoldiossimetilbenzina, 271; az. del- 
l’a-naftol sul nitrato di azobenzina , 
274; anidrobasi dalla triamidobenzina, 
274; azobenzina dall’ anilina sodata , 
276; cloroacetilbenzina , 277; solfuro 
tetranitrofenilico, 283; cloronitrofenil- 
mercaptan, 282; distillaz. della nitro- 
benzina col vapor d’acqua, 283 ; az. 
del nitrato di diazobenzina sull’ etere 
diacetico, 284; disolfoossibenzina, 287; 
propilbenzina e derivati, 406 ; azione 
del ClAzC , 467; az. del cloruro di 
solfo, 468; az. dell’ossigeno, 468; az. 
dello solfo, 468; az. di CO», 468; az. 
di SOs, 468; azione delle anidridi di 
acidi organici, 469; az. di nitrobenz. 
su anilina, 484; az. di azoossibenzol 
e di azobenzol sul cloridrato d’ ani- 
lina, 481; az. dell’alcool fluorenico , 
491; benzolsolfocloruro , benzina e 
AlsClg, 496; az. di x-dinitrocloroben- 
zina sull’ urea, gli azocomposti , ecc. 
499; az. dell’ac. nitroso sull’ac. ben- 
zolsolfinico, 499; nel gas illuminante, 
834; ac. azobenzolsolforici, 539; comp. 
colla picrammide, 842; ortotribenzoil- 
benzina, 543; ac. metaazoossisolfoben- 
zolico, 546; ac. idroazosolfobenzolico, 
547; ac. metaazosolfobenzolico, 847 ; 
ortodinitrobenzina ed ammoniaca, 554; 
dinitroclorobenzina ed ammine , 554; 
dinitroclorobenzina ed urea, 534; di- 
nitrobromobenzina ed idrato potassico, 
551; cloruro di solfo e benzina, 554; 
azobenzina dall’anilina, 552; azione di 
SOCI», 333; ac. azobenzoldiacetico, 559; 
dal catrame di legno, 559; derivato della 
triossibenzina, 560; costituz. delle bios- 
sibenzine, 560. 
Benzodifeniltioamide, 207. 
Benzofenone. Sintesi, 190, 219, 
278; nitroprodotti, 277; dietossilderi- 
vato, 278; diammidoderivato, 839; de- 
rivati solforati, 543; diossibenzofenone 
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dalla fenolftaleina, 855; studi sull’os- 
sibenzofenone, 836; diossideriv. dalla 
rosanilina, 859. 

Benzoilbenzina. V. Acetoni. 

Benzoilcarbinol, 267. 

Benzoile. Trasform. del cianuro in 
ac. fenilgliossalico, 274. 

Benzoilfenol. Studi, 281. 

Benzopinacolina, 266, 557. 

Benzopinacone, 266. 

Benzotricloruro. Az. sui fenoli 
e sulle basi arom. terziarie, 554. 

Betaina. Nuova preparaz. 49. 

Betulina. Studî, 478, 488. 

Bile. Suo pigmento nell’urina, 246. 

Biossitimochinone, 206. 

Birra. Det. della glicerina e della resina 
di luppolo, 493. 

Bismuto. Trattam. dei minerali, 463; 
piombo nel suo sottonitrato, 517; do- 
sam. col cromato potassico, 526; sui 
nitrati, 533. 

Bissina, 542. 

Boro. Derivati borici, 273, 549. 

Bromalide. Studi, 288. 

Bromo. Calore di sol. dei suoi com- 
posti, &7; infl. dei sali nel dosamento, 
835; ricerche termochimiche, 536. 

Bromodicromazina, 203. 

Bromorosochinone. Dalla fenol- 
ftaleina, 838. 

Brucina. Polisolfidrato , 261 ; com- 
portamento del prodotto dell’az. dell’ac. 
nitrico, 539. 

Burro. Falsificazione con corpi gras- 
si, 221; analisi dei suoi grassi, 285. 

Butilam mina. Triisobutilammina , 
839. 

Butile. Ac. isobutilsolfinico, 43 ; di- 
isobutile, 166; borato isobutilico, 273; 
nitrobutane normale e derivati, 284; 
derivati dell’ isonitrobutane primario, 
284. 

Butilene. Glicol butilenico dall’etil- 
vinile, 246; ricerche, 222; az. di HCl 
sui butileni, 224, 536 ; az. di HClO 
sull’isobutilene, 524, 526. 
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Cadmio. Propr. del solfuro, 86; dis- 
sociazione del solfuro, 480. 

Caffè. Succedaneo, 492. 

Caffeina. Estraz. dal guarana, 53; 
estraz. rapida, 830, 534. 

Calabarina, 51. 

Calcio. Acetato acido, 222; applica- 
zione del solfato alla cura dei vini, 
379; assorbimento dell’acqua col CaCl», 
495; cromito, 532. 

Canfora. Trasformazione in canfene, 
55. prodotti d’ossidazione , 224; az. 
del fluoruro di boro , 262; derivati 
bromurati, 490 ; az. del jodio, 490; 
costituzione, 490; nuovo cloruro, 494; 
sulla canfora di Borneo, 496. 

Cantaridina. Studi, 267. 

Carbanilide. V. Uree. 

Carbodifenilimide. Preparazio- 
ne, 207. 

Carbonati. Scomposiz. recipr. cogli os- 
salati, 209; az. di HsS su quell’inso- 
lubili, 524; decomposizione di quelli 

- acidi col calore e col vuoto, 524, 526; 
az. del fosfato sodico neutro sui car- 
bonati insolubili, 833. 

Carbone fossile nelleregioniarti- 
che, 22, 278. 

Carbonio. Sorgenti d’ ossido, 19! , 
$24, 322; mezzo d’ assorbimento del 
CO, 202, 490; bromuri, 207; prepara- 
zione dell’ossicloruro, 233; affinità re- 
lativa con l’ossigeno, 273; distillazione 
. del tetracloruro coll’acqua, 277; rico- 
noscimento del CO, 492; az. catalittica 
del CS, su Br ed ac. acetico o for- 
mico, 492. 

Carbotetradimetilanilina, 207. 

Carbotialdina. Studi, 246. 

Carne. Conservazione di quella di pe- 
sce, 216, 520. 

Car ta. Sulla incollatura, 276. 

Carvacrol. V. Timol. 

Caseina, 463. 

Catechine. Studi, 53, 194, 221. 

Catrame. Metilantracene in esso, 48; 
fluorantene, suo idrocarburo, 286; fe- 


noli triacidi in esso, 494; scomposi- 
zione al rosso, 338, 541, 552, 553; 
benzina da quello di legno, 539. 

Cedrireto. Origine, 494; su quello 
della serie etilica, Sét. 

Cellulosa, 283, 533. 

Cementoidraulico, 213. 

Cerio. Composto del Cygtig col clo- 
ruro, 532. 

Cesio. Allume di cesio in quello po- 
tassico, 235. 

Chimica. Progressi della chimica in- 
dustriale, 21, 273; utilità del suo sta- 
dio, 482. 

Chimiche reazioni. Nuovi sche- 

mi per rappresentarle, 481; influenza 
dell’effluvio elettrico, 524, 331, 536; 
influenza della pressione, 531; mecca- 
nismo, 536. 
— teorie. Sulla costituzione dei 
sali, 28, 479; sulla densità di vapori 
anomali, 31, 32, 36, 56; sulle fer- 
mentazioni, 38, 193, 282; forza viva 
della molecola gasosa, 44 ; relazione 
tra l’affinità ottica e la costituzione , 
272; sull’az. chimica della iuce, 273; 
polimeria degli ossidi metallici, 470 ; 
definizione del salz, 472; relazioni tra 
i pesi atomiei degli elementi, 487; re- 
lazioni tra i p. atomici e la dilata- 
zione degli elementi solidi, 499; legge di 
addizione dell’ac. ipocloroso ai corpi 
non saturi, 531, 524, 826; l’atomieità co- 
me prine. di classificazione, 522; leg- 
ge di Dulong © Petit, 324 ; sull’ esi- 
stenza di una materia formata di ato- 
mi isolati come punti inateriali, 524; 
atomicità, 324 ; teoria atomica, 523; 
rapporto tra gli equivalenti chimici e 
i poteri assorbenti dei corpi pel calore, 
527; atomicità dei metalli terrosi rari, 
530; costituzione dei sali e degli acidi 
disciolti, 534 ; volumi molecolari dei 
sali isomorfi, 532; legge dei volumi, 
849, 850. V. anco Corpi. 

Chimici apparecchi. Per pre- 
parare idrogeno, 30; per determinare 
l’urea, 51, 166 ; lacto-butirrometro , 
193; filtro di carbone silicifero, 240; 


app. a spostamento continuo, 242; per 
liquefare i gas, 223; pompa Sprengel, 
275; per determinare i punti di fu- 
sione elevati, 276; regolatore della 
temperatura per le stufo a gas, 292 ; 
per distillazione frazionata , 484; ru- 
binetti in vetro e in sughero, 522. 

Chimico-legali ricerche. Di- 
struzione delle sostanze organiche, 
Bi, 2if, 

China. Sui suoi alcaloidi, 286. 
Chinidina. Estrazione dalla chinoi- 
dina commerciale, 192; studii, 286. 

Chinidrone, 272, 273, 282. 

Chinina. Studi, 493; falsificazione 
del solfato, 518. 

Chinoidina. Studî sulla commercia- 
le, 192. 

Chinonamine, 276. 

Chinone. Az. delle ammine sui chi- 
noni e sui clorochinoni, 276; prepa- 
razione, 280, 548; dinitrodiossichino- 
ne, 286; triossichinone, 554; bromo- 
rosochinone dalla fenolftaleina, 533. 

Cianamide. Trasformazione in am- 
melide, 492. 

Cianogeno. Az. del cloruro sulla 
benzina, 457; ricerche termochimiche, 
536. 

Cianoguanidine. V. Guanedine. 

Cianuri. V. Nitrili e i metalli. 

Ciclamina. Studì, 463. 

Cimene. Solfoderivati, 45; az. del Br., 
50; derivati, 207; costituzione dei de- 
rivati, 289, 403, 393, 347; ossidazione 
del clorocimene, 494, 543; cloronitro- 
derivati, 518; bromonitroderivati, 343. 
— benzilato, 3808. 

Cinconina. Idroderivati, 493. 

Citrus decumana. Sastanza ama- 
ra nei petali, 190. 

Cloral. Densità di vapore dell’idrato, 
31, 32, 56; studii sul cloralcianidrato, 
49, 268; az. dei nitrili, 273; derivati 
ammoniacali, 275; comp. colle amidi, 
281; az. di aldeide benzoica sul cle- 
ralammonio, 436; ctoral e naftalina , 
493; az. dell’ acetilalcoolato con CyK 
e potassa alcooliea, 495; etere diclo- 
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racetico da esso, 497; ricerche, 537. 
Clorali. Exitico, 48 ; az. di benzal- 
deide su butilcloralammonio, 438. 


Cloridrina. Az. di ossidi metallici 


su quella del glicol, 50. 

Cloro. Calore di soluzione dei suoi 
composti, 47; dosamento in presenza 
di ac. fosforico, 823; influenza dei sali 
nel dosamento, 833; ricerche termo- 
chimiche, 836. 

Clorofilla. Materia rossa che l’ ac- 
compagna, 533. 

Cloroformio. Az. sul sangue pu- 
trefatto, 53. i 

Cloroossaetitina. Studii, 204. 

Cloruro di iodio. Az. sulle am- 
mine aromatiche, 489. 

— fosfofenilico. Az. dell’ ac- 
qua, 343. 

Cobalto. Dosamento, 262; separazione 
dal ferro, 262; comp. cobalto-ammo- 
nici, 286; comp. doppii di Ni e Co, 
275; polisolfuri alcalini, suoi reattivi, 
432; dissociazione del solfuro , 480 ; 
separazione dal nichel, 524; az. dello 
zinco sulle soluzioni di cobalto, 322; 
cloruro cobaltoso ed anilina, 548. 

Coccole gialle, 544. 

Coleina. Ricerche, 461. 

Colofonio. Distillazione secca colla 
calce, 496. 

Coloranti materie. Materia colo- 
rante del Coleus, 161 ; materia colo- 
rante nera dei peli e delle penne, 166; 
az. di HNO; sul giallo di Martius, 206; 
az. del cloruro di jodio sulla rosani- 
lina e sulla violanilina, 206; impiego 
dei corpi porosi per la loro .applica- 
zione, 238, 281; tintura nera diretta , 
259: nuovo sostanze coloranti , 264 , 
268; colore rosso dei mattoni, 269 ; 
metilvioletto e bleu di difenilammina, 
278; su quelle delle bucee di uova di 
uccello, 499; spettro, 499; sui violetti 
metilati, 820, 538, 349; sul nero d’a- 
nilina, 521, 532, 548; dei vini, 521, 
832, 524, 627, 539; su una rossa che 
accompagna la clorofilla, 333; dall’an- 
tracenc, 534; applicazione del quebra- 
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cho nella tintoria, 537; violaceina, 548; 
sintesi del bleu d’indaco, 554; su ta- 
lune dall’az. del benzotricloruro sulle 
basi aromatiche terziarie e sui fenoli, 
854; sostanza colorante dall’alizarina, 
887; verde d’anilina, 857. V. poi Ali- 
zarina, Antracene, Aurina, Fenol, 
Rosanilina, ecc. 

Combustione. Su quella incom- 
pleta, 288. 

Conchinina. Solfato, 554. 

Concimi. Dosam. dell’ azoto totale, 
526. 

Condrina. Trasform. in gelatina, 
463. 

Corallina. Costituenti, 493, 559; for- 
mazione della grezza, 581. 

Corpi. Evaporazione di grandi quan- 
tità di liquidi, 46; densità di vapore 
di taluni a peso molec. dubbio, 48; 
reattivo di quelli riducenti, 86; teoria 
dei mutamenti, 137; polverizzaz. dei 
liquidi nell’ industria, 237; impiego 
di quelli porosi nella tintoria, 238 ; 
punti di fusione di quelli omologhi , 
264; az. del fluoruro di boro sugli 
organici, 262; relaz. tra l’attività ot- 
tica e la costituzione, 272; ossidaz. di 
quelli azotati con il permanganato, 280; 
az. di HeS su nitrocomposti, 282; in- 
troduz. di radicali azotati nei corpi 
grassi, 284; classificazione di quelli 
semplici, 466; relaz. tra i pesi atomici 
degli elementi, 487; determinaz. del- 
P espans. di vapore di taluni, 488; 
riduzione dei nitrocomposti col clo- 
ruro stannoso, 488; determinaz. quan- 
titativa di NO, nei nitrocomposti, 488; 
storia dei nitrocomposti, 493 ; nitro- 
socomposti della serie grassa, 493, 
587; az, di a-dinitroclorobenzina su- 
gli azocomposti, 499; dilataz. degli 
elementi solidi e loro p. atomico, 499, 
determinaz. dei residui secchi dei li- 
quidi organici, 5241; addiz. di HCIO 
ai non saturi, $24, 524, 526; titolam. 
di materie astringenti, 522; esist. di 
una mat. formata d’atomi isolati come 
punti materiali, 524; assorbim. di 


azoto da quelli organici, 524; influenza 
dell’ effluvio sui corpi binarii, 524; 
rapporto tra gli equivalenti chimici e 
i poteri assorbenti dei corpi pel ca- 
lore, 527; az. dell’ ac. clorocromico 
sulle mat. organiche, 334 ; calore di 
combinaz. rapportato allo stato solido, 
836; formaz. di diversi comp. orga- 
nici dagli elementi, 536; formaz. ter- 
mica di quelli isomeri, 537; sul punto 
d’ebolliz. assoluta, 541; divers. dello 
spettro di assorbimento di una stessa 
sostanza, 543, 550, 557, 359; addiz. 
di ac. bromidrico per mezzo della sua 
soluz. acetica, 533. 

Coto. Costituenti della corteccia, 546. 
Cresol. Ac. rosolico da esso, 203; al- 
deidi ed ac. ossitoluici da essi, 340. 

— benzilato. Studi, 303. 

Crisene. Az. del SbCis, 206. 

Cristallo di rocca. Misurae peso, 
548. 

Cromati. Studi, 36. 

Cromo. Dosam. rapido dei ferro-croma- 
ti, 36; separaz. dal ferro e dallo ura- 
nio, 53; spettro d’assorbim. dell’anidr. 
clorocromica, 483; dosamento, 530; 
comp. analoghi al ferro-cromato, 532. 

Cumarina. Dall’aldeide salicilica, 163; 
studi sui derivati, 163. 

Cuminici composti. Costituzio- 
ne, 289, 406. 

Cuminol. V. Aldeide cuminica. 

Cumofenol. Carboacido, 389. 


Davio. Ricerche, 247; spettro, 218. 

Densità di vapore. Sulle anoma- 
lie, 34, 32, 56; studì, 44; su quelle 
di taluni corpi di peso molec. dubbio, 
45; determinaz., 284, 491. 

Diallilacetone, 281. 

Diallilene, 470. 

Dianilidomonoclorochino- 
ne, 276. 

Diastasi, 539, 


Diazobenzina. V. Benzina. 


Diazocomposti. Dalle idroazine, 
263; az. dell’anidr. solforosa e degli 
ac. solfinici, 268; e V. Corpi e i com- 
posti. 

Dibenzenilimidoimide, 486. 

Dibenziltoluilendiamina, 202. 

Dicianodiamide solforata, 
S44, 

Didimio. Comp. del CysHg col clo- 
raro, 532; sali, 543, 350. 

Dietilamina. V. Etslamina. 

Dietilanilina. V. Anslina. 

Dietildifeniltetrazon, 499. 

Dietilossamide. Studi sul prodotto 
dell’az. di PhCl;, 204. 

Difenilacetilene, 493. 

Difenilamina. Come reattivo degli 
acidi nitrico e nitroso, 83; az. del 
benzonitrile, 207; tetranitroderivato , 
209, 262; tribromodinitroderiv. 209, 
262; az. delle ammine primarie sul 
nitrosoderivato, 262; metilvioletto e 
bleu, 278; mononitrodifenilnitrosoam- 
mina, 539; dinitrodifenilammine, 539. 

Difenilenacetone. V. Acetont. 

Difetilencarbinolo. Az. della 
benzina e del toluene, 491. 

Difenitlenfenilmetane, 491, 542. 

Difenilentolilmetane, 404. 

Difenilmetane. Diossiderivato ed 
eteri, 277, 539; nitroderiv. 539. 

Difenilurea. V. Cree. 

Difenoli, 555. 

Difenoletane, 492. 

Diftalilfenilendiammina, 201. 

Diftaliltoluilendiammina, 
202, 204. 

Diimmidoftaleina. V. Ftaleine. 

Diisobutile. Stadt, 166. 

Dimetilanilina. V. Anilina. 

Dimetilantracene, 267. 

Dimetilantrachinone, 267. 

Dimetilbenzofenone. Sintesi, 286. 

Dimetilfurfurina, 484. 

Dimetilidrochinone. Derivati,s46. 

Dimetilresorcina, Derivati, 546. 

Dinaftilantrilene, 493. 

Dinaftiltricloroetani e deri- 
vati, 493. 


XLV 


Dinamite. Azoto contenutovi, 282. 
Dinitrocomposti. Preparaz. dagli 
acetoni, 476. V. Corpi e i composti. 
Diossiazobenzine, 271. 
Diossidifenilacetone, 839. 
Diossidifenilmetane, 277, 539. 
Diossimetileditolilchinone, 
B34. 
Diossinaftalina. Studi, 206. 
Dipirocatechina, 836. 
Dissociazione. Dell’idrato di cloral, 
34, 32; dell’ac. jodidrico, 36; osser- 
vazioni, 244; su quella dei solfuri me- 
tallici, 480. 
Ditimoletane e derivati, 162, 493. 
Durol. Dalla parabibromobenzina, 264; 
costituzione, 488. 


Ebollizione. Punto d’ebolliz. asso- 
luta, 544. 

Elementare analisi. Dosam. del- 
l’azoto, 319, 526; dosam. dello zolfo, 
102. 

Elementi. V. Corpi. 

Elemi. Riduz. della resina, 836. 
Elettricità. Influenza dell’ effluvio 
sulle az. chimiche, 824, 331, 536. 
Ematina. Az. dell’idrosolfito di sodio, 

831; ricerche, 533. 

Emoglobina. Ricerche, 463. 

Enantilene. Disolfocarbimide, 188. 

Entidina. Derivati, 484. 

Equivalenti chimici. V. Chimi- 
che teorte e Corpi. 

Erbio. Comp. del cianuro mercurico 
col cloruro, 532. - 

Ergotinina, 52. 

Eritrofleina, 524. 

Escrementi. Componenti di quelli 
umani, 47. 

Essenza dilauro ceraso. Studi, 
215; natura chimica, 446. 

— di limone. Studi, 243. 
— di mandorle amare. Na- 
tura chimica, 416. 
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Essenza di tanacetum vulga- 
re. Ricerche, 32. 

— di terebentina. Listilla- 
zione col vapor d’acqua, 277. 

Essenze. Sul potere rotatorio, 212; 
relaz. dei comp. chimici di esse, 495. 

Essilene. Dalla mannite, 380, 351; 
derivati, 359. 

Essoilene. Dalla mannite, 547. 

Etane. Ac. etilsolfinico, 43; tetrabro- 
moderivato, 274; distillaz. del bromuro 
d’etile col vap. d’acqua, 283; punti 
d’ ebolliz. dei cloroderivati, 339; for- 
mazione di nitroetane, 333. 

Etere. Derivati del tetraclorurato, 183, 
493, 539; bromoderivati, 274. 

— acetico. V. Ac. acetico. 

— allofanico. Az. dell’ ammo- 
naldeide, 189. 

— amil-ippurico, 37. 

— benzilacetosuccinico, 
547. 

— benzildiacetico. Studi, 347, 
— benzimidobutilico. Studi, 
487. 

— diacetico. Studì, 284, 333; 
nitrosoderivato, 493; az. del SO9C1,, 497; 
az. di NH, 552. 

— etilbenzildiacetico, 347. 
— etildiacetico. Az.diac. ni- 
troso, 493, 538. 

— etilossacetoacetico. Az. 
del sodio, 489. 

— metilbenzilacetico, 847. 
— metilbenzildiacetico. 
Studi, 547. 

— metilbenzilico. Stu.i, 40. 
— metildiacetico. Az. di ac. 
nitroso, 493, 537. 

Eteri. Scompos. parziale e formazione, 
47; et. borici, 273, 549; della glice- 
rina, 277; formazione cogli alcoli, 536; 
et. pirogallici, 541, 560; et. ftalici, 
852; et. cinnamici, 532; et. clorosa- 
licilici, 834. 

Eterificazione. Eterif. con HCl a 
bassa temp., 276, 283; limiti, 537. 

Eterpene. Studi, 48, 47. 

Etilamina. Joduro di trietilbenzilam- 


monio, 44, 45, 203; derivati della 
trietilamina, 261; etilammina e dinitro- 
clorobenzina 351. 

Etilanilina. V. Anilina. 

Etilene. Az. dell’anidride ipoclorosa, 
38; ricerche sut derivati bromurati, 43, 
274; preparaz. dell’ossido, 218; azione 
del Na sul cloruro monoclorurato, 267, 
489; az. di ossigeno sul di- e sul tri- 
bromoetilene, 493, 333; monoborato, 
$49. 

Etilftalimide. Bromoderivato, 273. 

Etilidendiacetamide. Tricloro- 
derivato, 273. 

Etilidendifenilacetamide. Tri- 
cloroderivato, 273. 

Etilidene. Az. diiodio sull’ossicloru- 
ro, 274; tentativi per isolarlo, 474. 

Etilidenimidonitrato argen- 
tico, 287, 352. 

Etilpirrol, 279. 

Etiltoluene. Ossidazione, 493. 

Etindiftalile, 270, 287. 

Eugenolo. Ussidaz. del metileuge- 
nolo, 499. 

Eupittone, 543. 

Eusantone. Studi, 264. 

Evaporazione di grandi quantità di 
liguidi, 46. 


Faggiolo. Amido nelle foglie, 270. 

Fava di Calabar. Studi, 51. 

Fenantrenchinone, Ussidaz., 491. 

Fenantrene. Derivati alogeni, 203, 
499, 032; costituzione, 492; riconosce. 
del Auorene allato ad esso, 332. 

Fenantrol. Studì, 207. 

Fenetol. Azofenetol, 273; nuovo modo 
di formaz., 274. 

Fenile. Az. del solfocarbimide sulla 
benzidina , 187; az. del calore sulla 
fenilglicocolla, 281; solfuro tetranitro- 
fenilico, 282; cloronitrofenilmercaptan, 
282; fenilglicocolla, 283; fenilidantoi- 
ha, 283; az. di iodio sul precip. bianco 
fenilato, 489; tribromofenilglicocollà , 
$30; nitrosofenilglicocolla, 380. 


Fenilendiammina. Az. dell’ ani- 
dride ftalica, 204; az. del cloruro di 
jodio sulla trifenilendiammina, 208 ; 
azione della parafenilenica sulla ben- 
zaldeide , 499 ; metafenilendiammina 
come reag. dell’ac. nitroso, 499; mete- 
nilortofenilendiammina, 544; propenil- 
fenilendiammina, 542; m- f. e dini- 
troclorobenzina, 551. 

Fenilidrazina. Derivati, 263, 499; 
trasformaz. in diazobenzina, 253. 

Fenilsolfourea. V. Solfouree. 

Feniltolile. Pinacone e pinacolina. 
266. 

Fenol. Ossiftaleina, 50; ortoamidofenol 
el ac. formico, 202; amidofenol ed ac. 
ossalico , 202; az. di Br ed acqua 
sul triamidofenol , 203 ; ac. rosolico 
da esso, 203; az. del Phir, sul per- 
bromofenol, 203; az. dei derivati so- 
stituiti con CCl,, 287; nuovo met. di 
prep. l’ acetilamidofenol, 492; difeno- 
letane, 5492; ortoazofenol, 493; jodo- 
derivati, 497; az. di Br sull’ ac. fe- 
noldisolforico , 542; nitrobromofenol, 
554; metaclorofenol, 534. 

Fenoli. Benzoilfenol, 281: benzidril- 
fenol, 281; az. del CCl, sui fenoli sosti- 
tuiti in sol. alcalina, 287; propilfenoli, 
406, 348; f. triacidi nel catrame, 494; 
sost. coloraati che ne derivano, 354; 
difenoli, $83; etere della dinitrotriossi- 
beazina, 560; costituz. delle biossiben- 
zine, 360. 

Fermentazioni. F. ammoniacale 

il'urina e generaz. spontanea, 36, 
536; teorie generali, 38, 133, 282, 
477,488, su quella alcoolica dei frutti, 
dei fiori e delle foglie, 481; sui fer- 
menti contenuti ne? vegetali, 331. 

Ferro. Conservazione senza ruggine, 
23; separaz. dal cromo e dall’uranio, 
53; determinaz. elettrolitica, 178; ri- 
duzione del cloruro ferrico, 200, se- 
parazione dal Co,Mn,Ni,Zn, 26-; suo 
stato nel sangue, 470; dissoc. del sol- 
furo, 480; dosam. in pres. di ac. fos- 
forico, 529; effetti della sua ossidaz. 
sulle mat. organiche, 534; metalli che 
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l'accompi.gnano, 531; cromito, 532. 

Ferrocianuri. Mat. nera residuo 
della calc.nazione del f. potassico, 320. 

Ferro-cromato. Dosamento rapido, 
33; composti analoghi ad esso, 532. 

Fiamme Temperatura, 421. 

Fillosscra. Rimedi, 324. 

Flavopurpurina. Derivati, 277. 

Floroglacina. Nitroso- e nitro-deri- 
vati, 337. 

Fluorantene, 283, 553. 

i luorene. Dall’ac. ellagico, 542; ri- 
conos. insieme al fenantrene e allo 
antracene, 532. 

Foglie. V. Piante. 

Foraggi. Determinazione delle materie 
proteiche, 127. 

Fortuine. Caratteristica, 521. 

Forminildimetilanilina, 207. 

Forao a calcinare, 21. 

Fosfofenile. Az. dell’acqua sul clu- 
1uro, 543; idrog. fosforato solido mo- 
nofenilato, 543. 

Fosforo. V. Ac. fosforica. 

Fotometria. Nuova unità di luce, 
275. 

Ftaleine. F. delle basi aromatiche 
terziarie, 43, 272; idrochinonftaleina, 
538; diimidoftaleina dal fenol , 535; 
tetrabromodiimmidoftaleina del fenol, 
535; diossibenzofenone dalla fenolfta- 
leina , 835 ; bromorosochinone dalla 
fenolftaleina, 335. 

Ftalide, 266, 492. 

Ftalilfenilendiammina, 204. 

Ftalilpinacone, 266. 

Ftaliltoluilendiamina, 204. 

Fucsina. Nei vini, 524, 527, 529. 

Furfuramide, 204. 

Furfurina, 204; nitrosoderivati, 76; 
inctilderivati, 484. 

Furfurobutilene, 264. 

Furfurol. Dalla distillaz. del legno, 
43; az. sulla benzidina, 188; az. sulla 
fenilidrazina , 263 ; costituz. del suo 
gruppo, 264; az. dell’ anidride buti- 
rica e del butirato sodico , 264; az. 
della dimetilanilina, 272; derivati, 484; 
az. sulla o-toluilendiammina, 498. 
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Fusione. Sui punti di fusione elevati, 
463 ; sui p. di fus. dei comp. omo- 
loghi, 261; app. per determ. i punti di 
fus. elevati, 276. 


Gallio, 24, 326; estrez. dai minerali, 
522. 

Gardenina, 167. 

Gas. Forza viva delle molecole, 44; 
dosamento di quelli disciolti nell’ ac- 
qua, 3? ; liquefazione , 137 ; esp. di 
corso sulla condensazione, 184 ; gas 
infiammabile che si svolge da un forno 
a potassa, 268; gas della solfatara di 
Pozzuoli, 472; analisi di quelli piro- 
genici, 524, 529. 

Gas illuminante. Ricerche, 524, 
529; benzina in esso, 834. 

Gelsi. Ac. citrico nel succo di quelli 
immaturi, 490. 

Ghisa. Conservaz. senza ruggine, 23; 
az. degli acidi su quella bianca, 240. 

Glicerina, 283, 333; monosalicilato 
glicerico, 277; azoto nel nitroderiv. 
della dinamite, 282, 494; monoclori- 
drine, 465; determinazione nella birra, 
493; derivati, 534; az. della potassa 
fusa, 551. 

Glicirrizina. Ricerche, 431. 

Glicocolle. Az. del calore sulla fe- 
nilica, 281; fenilglicocolla, 283; tolil- 
glicocolla, 283; tribromofenilica, 35°); 
nitrosofenilica, 830. 

Glicol. Az. di ossidi metallici sulla 
sua cloridrina, 50; sulla preparazione, 
534. 

Glicoli. Fenilglicol , 46, 267, 838; 
butilenico , 216 ; monocloridrine del 
propilglicol , 466 ; essilenico dalla 
mannite, 554, 359 

Gliossal. Az. sull’anilina, 184; sulla 
metatoluilendiamina, 18%; sulla ben- 
zidina, 186; sull’urea, 279. 

Gliossalina, 264. 

Glucinio. Studi, 481; calorico specif. 
594, 499, 343. 


Glucosidi. Ricerche elettrolitiche, 60; - 
sdoppiam. alla temp. ordin. 466; nelle 
coccole gialle, B44. 

Glucoso. Derivati, 48; reattivi, 80, 
86; studi, 193; dalla glicerina, 535. 
Gomme, 288, 833; ricerche sulla 
gomm’ arabica, 37; pericoli degli og- 
getti di gomma elastica, 544; prodotti 
di decomp. della gomma-resina am- 

moniacale del Marocco, 542. 

Grasse materie. Nella Vateria In- 
dica, 107; determinaz. dell’olio mine- 
rale in esse, 483. 

Guanidina. Az. delle aldeidi, 189; 
nitrosoderiv., 217 ; az. degli alogeni 
sui suoi sali, 499, 543. 

Guanidiné. Dicianoditolilguanidina , 
274; ditolilossalilguanidina, 272; dicia- 
notrifenilguanidina, 272; cianoguani- 
dine, 543. 

Guarana. Fstraz. della caffeina, 53. 

Gummicoso, 38. 


Idantoine. Sulle aromatiche, 283, 
850. 
Idioidi, 486. 
Idrazine. Su quelle aromatiche, 263; 
trasformaz. in diazocomposti, 263. 
Idrile, 283; identità col fluorantene, 
286. 

Idrobenzoina. Ricerche, 46, 489. 

Idrocarburi. Sintesi, 40; bromura- 
zione degli aromatici, 44 ; studi ter- 
mochimici, 50 ; dal pinus sylvestris, 
203, 490; derivato dal cuminol, 209; 
per idrogenaz. dei comp. aromatici, 
209, 523, 536; per l’az. degli acidi 
sulla ghisa bianca, 210; az. di HCl 
sulle olefine, 224, 536; az. del fluoruro 
di boro, 262; nel catrame, 286; dini- 
troderivati dagli acetoni, 476; struttura 
di quelli terpenici, 478 ; ossidazione, 
492, 638; trasformaz. di quelli bromu- 
rati grassi in bromuri di acidi grassi, 
493, 835; sintesi di solfoni aromatici 
dagl’idrocarburi, 495; az. di @-dini- 


troclorobenzina, 499; pirogenati, 524, 
529; studi su uno dall’alcool stirole- 
nico, 338, 

Idrochinone. Nuovo modo di for- 

az., 273; preparaz. 280; nitroderi- 

vati, 496, 560; dimetilderivati, 346 ; 
costituzione, 860. 

Idrochinonftaleina. Studi, 538. 

Idrogeno. Preparaz. in grande, 30; li- 
quefaz. e solidificazione, 1437; calorico 
di combustione, 261; affinità relativa 
con l’ossigeno, 272; assorbim. col filo 
dirame, 493; assorbimento di esso sotto 
l’influenza dell’effluvio, 524; purifica- 
zione, 537; determ. del gasoso, 550. 
--- fosforato. Monofenilato, 843. 
— solforato. Az. di CO» al 
rosso-bianco, 491; az. sui carbonati 
insolubili, 524. 

Idroparaossibenzoina, 208. 

Idrosantonide, 347; ricerche cri- 
stallografiche, 344. 

Idrossilamina. Dosam. volume- 
trico, 280; sali doppi, 280; ricerche 
termochin., 336. 

Idrotoluchinone, 280; az. dello 
ac. ftalico, 283; derivati, 334. 

Imidi. V. Amidi. 

Indaco. Sintesi del bleu d’indaco, 334, 
$33; grand. molecolare, 387. 

Indio. Calamina ricca d’ indio, 420. 

Indol. Dai derivati d’anilina, 208; sin- 
tesi, 537. 

Inosite. Funz. chimica, 534. 

Inulina. Ricerche, 24; trinitroderivato, 
199. 

Inulosana, 23. 

Invertina, 498, 548. 

Isatina e derivati, 498, 548; sintesi, 
5034, 

Isobutile. V. Butile. 

Isodinaftile, 209. 

Jsodulcite, 532, 557. 

Isoidrobenzoina. Az. di HoSO, 
dil. 489. 

Isoindol, 

Isonitr ili ‘Azione dell’HsS, 50. 

Isopropilacetilene. Studi, 50. 

Isopropile. Y. Propile. 
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Isopropilfenol. V. Cumofenol. 


Ittrio. Comp. del CysHg col cloruro, 
532. 


J 


Jodio. Calore di soluz. dei suoi com- 
posti, 47; az. dell’ozono, 224; influ- 
enza dei sali nel dosamento, 335; ri- 
cerche termochimiche, 836. 

Joduro d’amido, ait, 

Juglone, 269. 
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Lana. Composizione, 37. 

Lantanio. Comp. del CysHg col clo- 
ruro, 532; sali, 543, 330. 

Latte. Metodi d’analisi, 193, 472; sui 
suoi costituenti, 472. 

Lattosio. V. Zucchero di latte. 

Lauro ceraso. Studi sull’essenza, 248, 

Lecitina, 463. 

Lecitonina, 462. 

Lecitozimase, 462. 

Leghe. Ricerche su quella di Wood, 
209; d’alluminio, 546. 

Legno. Prodotti della distillazione, 42. 

Legumina, 463. 

Leucanilina. Dalla aurina, 47; co- 
stituzione, 549. 

Leucina. Dai germ. di zucca, 834. 

Levulina. Ricerche, 24, 

Levuloso. Derivati, 45. 

Lievito di birra. Studî, 477. 

Limone. Sull’essenza, 213; modo di 
scopr. l’ HNOg nell’agro di limone com~ 
merciale, 234. 

Lino. Acque della sua macerazione, 546. 

Liquidi. V. Corpi. 

Liquirizia. Studi, 134, 484. 

Luce. Teoria sulla sua az. chimica, 
273; unità per la fotometria, 275. 

Luppolo. Determ. della sua resina 
nella birra, 493. 

Lutorcina, 40. 


Magnesio. Dosamento, 82; magnesia 
come antitodo dell’arsenico, 480; cro- 
mito, 532. 
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Maizena, 260. 

Manganese. Determinazione nelle leghe, 
44, 34; solfuri, 190, 831; dosamento, 
262; separazione dal ferro, 262; titola- 
zione delle sol. di permanganato col va- 
nadio, 268; dissociaz. del solfuro, 480; 
composiz. dei perossidi nativi, 524, 523. 

Mannite. Deriv. essilici da essa, 547, 
550, 559. 

Mattoni. Colore rosso, 269. 

Meconina, 492. 

Mele. Dosam. degli zuccheri e della 
acidità, 532. 

Melezitoso, 328. 

Mercaptan. Cloronitrofenilico, 282. 

Mercurio. Dissoc. del solfuro, 480; 
az. di iodio sul prec. bianco fenilato, 
489; composti del cianuro coi cloruri dei 
metalli terrosi, 832; composti di 
HgCls colle basi organiche, 339; de- 
term. elettrolitica, 838. 

Mesitilene. Ac. parasulfoaminmesi- 
tilenico, 47. 

Metalli. Sulla polimeria degli ossidi, 
470; azione della trimetilammina sulle 
soluzioni metalliche, 529; atomicità di 
quelli terrosi rari, 530. 

Metasantonina. Isomeri, 318; ri- 
cerche cristallografiche, 346, 348. 

Metentlamidofenol, 208. 

Metenilortofenilendiammi- 
na, 844. 

Meteniltoluilendiammina, 
202. 

Meteoriti, 489. 

Metilamina. Decomp. pirogenata dei 
sali aloidi della trimetilamina, 219; 
az. della sol. acq. di trimetilammina sul- 
le soluz. metalliche, 529; scomp. della 
trimetilammina col vap. d’acqua, 542. 

Metilanilina V. Anslina. 

Metilantracene. Nel catrame, 48. 

Metilcarbilammina. Dibromu- 
rata, 220. 

Metilehinmizarina, 283. 

Metilendifenilacetamide, 273. 

Metilenmetilammina, 542. 

Metilenpirocatechina. Nitrode- 
rivati, 546. 


Metile. Solfine, 279. 

Metile-amile, 322. 

Metilidrocinnamina, 547. 

Microfono. Applicaz. alla percezione 
dei suoni, 485. 

Microzimazimase, 463. 

Microzimazonina, 463. 

Minerali. Sulle cavità contenenti flui- 
di presentate da taluni, 159; determi- 
nazione elettrolitica del Pb,Zn,Fe,Sb 
in essi, #69; silicati di allum. cri- 
stall. artificiali, 210°, 236; minerali 
dell’ isola di Vulcano, 235; ac. car- 
bonico liq. in essi, 275; trattam. di 
quelli di bismuto, 463; di zinco, 493. 

Molecolari pesi. Determinazione, 
284, 288, 537. 

Molibdeno. Peso atomico, 273; fo- 
sfomolibdati, 273; dissoc. del solfuro, 
480. 

Monete. Falsificazione, 518. 

Muscarina. Antagonismo coll’ atro- 
pina, 218. 
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Naftalina. Az. degli alogeni sul dios- 
siderivato, 208; derivati, 209; az. del- 
l’amalgama di sodio sull’ac. nitronafta- 
linsolforico, 264; cloronaftaline, 278, 
323, 327, 539, 553, 558; distillaz. col 
vap. d’acqua, 283; comp. col cloral, 
493; solfonaftalide, 520; ac. nitro- ed 
amido-naftilsolforosi e derivati, 323, 
526; bromonaftaline, $28; amidi degli 
ac. naftilsolforosi, 531; derivati della 
dinitrata, 532 ; costituz. dei derivati, 
832; formazione, 338. 

— benzilata, 823. 

Naftilammina. Dinaftilammina, 499; 
nitrosodinaftilammina, 500; metilnafti- 
lammina, 800; dimetilnaftilammina, 
500; joduro di trimetilnaftilammonio, 
800; cloronaftilammina, 832. 

Naftile. Isomeri, 209. 

Naftochinone. Derivati, 283, $48, 
555. 

Naftol. Trinitronaftol, 206, 490 ; az. 
dell’ a~naftol suk nitrato di azobenzina, 
274; az. di PC; sul G—naftol, 520. 


Nero. V. Coloranti materie. 

Nichel. Carburaz. per cementazione, 
2413 ; dosamento, 262; separaz. dal 
ferro, 262; comp. doppi di Ni e Co, 
273; dissociaz. del solfuro, 480; se- 
paraz. dal cobalto, 324. 

Nicotina. Studi, 283. 

Niobio. Combinaz. con l’ azoto ed il 
carbonio, 521. 

Nitrati. Dosamento, 524; origine, 529; 
calorico di soluzione, 346. 

Nitrili. Parabromoalfatoluico, 203; az. 
del benzonitrile sulla difenilammina , 
207; az. sulle aldeidi, 273; trasformaz. 
in imidi, 279, 539; sul dicloropro- 
pionitrile solido, 283; trasform. in am- 
midi, 486. 

Nitriti. Origine, 529; preparaz. di 
quelli alcalini, 53?. 

Nitrobenzina. Y. Benzina. 

Nitrocomposti. V. i composti, € 
Corpi. 

Nitroglicerina. V. Glicerina. 

Nitroprussidi. Azione del cloro, 
483. 

Nitresocomposti. V. i composti e 
Corpi. 

Nomenclatura chimica, 466. 

N ucina, 269. 

Nucleina, 463. 


Olii essenziali o volatili. Y. 
Essenze. 

Olio di legno. Relaz. cogli acidi 
dello spirito di legno, 857. 

Olivile. Azione dell’ac. jodidrico, 83. 

Oltremare. Oltrem. argentica, 43, 279; 
az. dei sali metallici, 206; esp. sul- 
l’oltrem. artificiale, 221, 836; az. dei 
Joduri alcalini sull’oltr. argentico, 263; 
az. del C,HsI sull’oltr. argentico, 479; 
oltremari metallici, 479. 

Orcina. Suo isomero, 39; nitro- e ni- 
trosoderivati, 166; derivati pentaloge- 
nici, 539. 

Organiche sostanze. Sulla di- 
struzione nelle ricerche legali, 54; a- 
zione del fluoruro di boro, 262; as- 
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sorbim. dell’ azoto libero alla temp, 
ordin., 524. 


Ornitina, 495. 
Oro. Cloruro, 273; elettrolisi del cloruro 


e dei cloruri doppi, 479 ; dissoc. del 
solfuro , 480; falsificaz. di monete 


d’oro, 518. 


Ossalati. Scompos. recipr. coi carbo- 


nati, 209; titolazione, 530. 


Ossiacetom i. Sintesi, 281. 


Ossiantrachinone. V. Antrachi- 
none. 

Ossichinone. Dinitroderivato, 266; 
triossichinone, 334. 

Ossidi. Polimeria di quelli metallici, 
470. 

Ossido di carbonio. V. Carbo- 
nio. 

Ossigeno. Liquefazione, 137; affinità 
relativa con l’ H e col CO, 272. 

Ossindol. Sintesi, 498. 

Ossitimochinone. Cloroderivato, 
206; ossiderivato, 206. 

Ozono. Formaz. termica, 524; az. sul- 
l’azoto, 529; formaz. per |’ effluvio 
elettrico, 336. 


Paraffina. Determinaz. nei miscugli 
grassi, 483. 

Parasantonide. Studi, 348; ricer- 
che cristallografiche, 338. 

Peli. Mat. colorante nera, 166. 

Penne. Mat. colorante nera, 4166. 

Pereiro. Studi sulla radice, 286. 

Petalite, 491. 

Petrolio. Scomposiz. col soprariscal- 
dam., 552. 

Piante. Nuovo acido in esse rinve- 
nuto, 37; fermentazione dei frutti, dei 
fiori e delle foglie, 481; quantità di 
zucchero nel nettare di taluni fiori, 
485; natura dei loro comp. silicici, 544; 
scomp. dell’album. nei loro germi, 554. 

Picolina. Derivati, 26, 484. 

Picramide. Az. di solfuro ammonico, 
494: composti doppi, 542. 


Picrosclerotina, "242. 
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Pinacoline, 489; benzopinacolina , 
266, 587; tolilfenilica, 266; stiroleni- 
che, 558. 

Pinaconi, 489; ftalilpinacone, 266; 
benzopinacone, 266; tolilfenilico, 266. 

Pinus sylvestris. Terpeni dal suo 
catrame, 205, 490. 

Piombo. Corrosione coll’acqua, 466; 
determinaz. elettrolitica, 174; sui suoi 
ossidi, 244; distillaz. secca del santo- 
genato, 261; velenosita della vernice 
di litargirio dei vasi, 814; dosam. con 
cromato potassico , 526; cerussa che 
ingiallisce cogli olii, 534; peso specif. 
del vap. di PbClo, 852. 

Piperina. Estraz. e dosam. 33!. 

Piperonale, 209. 

Piridina. Sintesi, 26; studi sulla sua 
serie, 484. 

Pirocatechina. Deriv. da certe var. 
di ac. tannico, 23, 275; mononitro- 
deriv. 494; metilennitroderivati, 546; 
dipirocatechina, 556; costituzione, 560. 

Piroxantina. Dalla distillaz. del 
legno, 43; derivati, 493. 

Pirrol. Costituzione, 267, 278; deri- 
vati, 278. 

Plastilina, 493. 

Platino. Solfuri, $4; calore specif. e 
di fusione, 217; trafilaggio, 218; elet- 
trolisi del cloruro e dei cloroplatinati, 
479; dissoc. del solfuro, 480; siliciuro, 
822 ; su taluni cloroplatinati, 530 ; 
propr. dei solfuri, 535. 

Platinocianuri. Tallico, 278. 

Platonitriti, 530; azione di jodio 
ed alcool, 42, 543. 

Pilocarpina. Studi, 191. 

Politimochinone, 287. 

Pollucite, 491. 

Pompe. Pompa Sprengel, 275. 

Potassio. Sul solfocianato, 84; deter- 
minazione, 85, 474; sui cromati, 56; 
trijoduro, 460; combinaz. del cloruro 
con AmCÌ, 246; allume potas. conte- 
nente TI,Ru,Cs, 238; distill. secca del 
santogenato, 264; gas che si svolgeva 
da un forno a potassa, 268; processo 
alcalimetrico, 483; solfecarbonato con- 


tro la fillossera, 524; scomp. del KCy 
e del CHO»K nel CO», nell’aria e l’idro- 
geno puro, 5283, 
Pressione. Influenza sui fenomeni 
chimici, 534. 
Propargile. Sul joduro, 470. 
Propenilfenilendiammina, 
3542. 
Propilbenzina. Derivati, 406, 
Propile, Derivati del propilglicol, 466; 
borato isopropilico, 349. 
Propilene. Incapacità a comb. col- 
l’acqua, 202; prod. d’addiz. col CIOH, 
524; sul normale, 534. 
Propilfenol. Isomeri, 406, 548. 
Proteiche materie. Determinaz. 
nei foraggi, 127. 
Pseudoaconina, 23. 
Pseudocumene. Costit, dei derivati, 
488; derivati del solfacido, 488. 
Pseudocumenol Studi, 487. 
Pseudonarcissina, 213. 
Pseudopurpurina, Studi 272. 
Purpurina. Paragone della e-p. col- 
l’ac. purpurosantincarbonico, 493. 
Putrefazione. Studi, 47. 


Quadri. Pulitura di quelli ad olio, 239. 

Quebracho, 534, 537. 

Quercetagetina, 535. 

Quercite. Proprietà fisiche, 223, 537; 
az. di HJ, 522; combinaz. cogli acidi 
acetico e butirico, 533. 


Rame. Az. degli olii grassi, 22; la re- 
sina di guaiaco come reattivo, 4104; 
coppie zinco-rame, 468; arseniati, 190; 
soluz. ramica per disciogl. la seta, 
244; sali doppi dell’ iposolfito ramoso, 
274; determinaz. dell’ ossidulo nel 
rame, 275; dissoc. del solfuro, 480, 
propr. di assorbire l'idrogeno, 493; 
nel sangue, 830; cromito, 532. 

Ramnetina, 544. 

Ramnodulcite, 544. 

Resina benzoica. Distill. con Zn, 
492. 


Resine. Distillaz. con Zn, 492. 

Resorcendialdeide, 287. 

Resorcilaldeide, 287. 

Resorcina. Azione dell’ac. solforico 
fumante, 45; az. dell’ac. ossalico, 264, 
554; az. dell’ HC], 266; az. del clo- 
ruro di solforile, 268; az. del cloro- 
formio , 287; dimetilresorcina , 546; 
az. di HC! sull’ammidodiimmidoresor- 
cina, 554; az. di anidride trimellitica, 
556; deriv. pentalogenici, 559; costituz. 
560. 

Retene. Ac. retensolforosi, 532. 

Ricino. Distillaz. del suo olio nel 
vuoto, 283. 

Rotatorio potere. Su quello degli 
olii essenziali, 212; dello zucchero di 
canna, 263; relaz. tra l’attività ottica 
e la costituzione, 272. 

Rosanilina. Dall’aurina, 47, 202; 
az. del cloruro di jodio, 206 ; studi, 
491, 499, 548; costituzione, 549; di- 
ossibenzofenone da essa, 359. 

Rosso. V. Coloranti materie. 

Rubidio. Allume di Ru in quello po- 
tassico, 235. | 


Sali. Sulla costituzione, 28; punti di 
fusione dei metallici, 163 ; temp. del 
vap. d’acqua che si svolge dalle loro 
sol. bollenti, 263; rapporti in vol. dei 
sali organici di argento, 279; defini- 
zione, 472; elettrolisi dei sali doppi, 
479; az. di coppia Zn-Cu sugli ossi- 
sali alcalini, 495, 538; sale doppio 
d’ac. chinico e d’ac. acetico, 524; co- 
stituzione di quelli disciolti, 534; vo- 
lumi molecolari di quelli isomorfi, 
832; formaz. cogli acidi disciolti o 
solidi, 336; az. dello zinco sulle so- 
luz. saline, 544. 

Salice. Ac. lattico nella sua scorza, 
210. 

Saliceina della metilanilina, 43. 

Salieina. Azione sull’organismo, 43; 
elettrolisi, 60. 

Sangue. Assorbim. dell’ac. carbonico, 
44; az. del cloroformio sul putrefatto, 
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85; stato del ferro in esso, 470; coaugu- 
laz. spontanea, 820; presenza del rame, 
830; az. dell’idrosolfito sull’ ematina, 
834; ricerche sull’ematina, 833. 

Santalina. Ricerche, 478. 

Santinici corpi. Dall’albumina, 
498. 

Santogenati. V. i metalli. 

Santonide. Studi, 348; ricerche cri- 
stallografiche, 347. 

Santonina. Derivati, 309, 473; iso- 
meri, 313, 318, 473; forma cristal- 
lina di alcuni derivati, 320. 

Scammonea. Nuovo met. d’estrarne 
la resina, 537. 

Segala cornuta. Costituenti, 82, 242. 

Selenio. Peso atomico, 830. 

Selenocianati, 888. 

Senape. Falsificazione, 260. 

Serina, 466. 

Seta. Suo solvente, 241; influenza del- 
l’acqua nella filatura dei bozzoli, 515; 
impiego della barite nella cottura della 
seta, $18; imbiancamento delle sete 
selvaggio, 815. 

Sevo. Az. dell’acqua di mare, 22; sevo 
di Piney, 107. 

Silicati. Produz. artifice. di quelli 
cristallizzati, 240, 256; separaz. del 
quarzo mischiato ai silicati, 489. 

Silicio. Solfocianato, 524, 535; sili- 
ciuro di platino, 822; suoi composti 
nelle piante, 541. 

Sodio. Perfezionam. alla fabbricazione 
della soda, 22; idrato di cloruro di 
sodio, 53; arseniati di Cu e Na, 490; 
combinaz. del cloruro col cloruro di 
ammonio, 216; distillaz. secca del san- 
togenato, 264; proc. alcalimetrico, 483; 
forza assorbente della soda caustica 
per l’acqua, 493; dissoc. del bicarbo- 
nato, 524, 526; az. del fosfato neutro 
sui carbonati insolubili, 533. 

Solfammidi. V. Ammidi. 

Solfati. Analisi coi liquidi titolati di un 
misc. di solfati alcalini ed alc.-terrosi, 
830; calorico di soluz. 546 ; formaz. 
nella decomp. dell’albumina nei germi 
delle piante, 554. 
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Solfine. Trimetilsolfina, 279; della 
tiourea, 497. 

Solfo. S. insolubile, 28, 36; s. pri- 
smatico dal soluto alcoolico di solfuro 
d’ammonio, 178; determinazione, 202; 
impiego del latte dì solfo nella tinto- 
ria, 288, 281; az. del CHI, 279; az. 
del cloruro sulla benzina, 467; azione 
sulla benzina, 468; dosamento, 552. 

Solfobenzide. Ossidaz. dell’osside- 
rivato, 253. V. Benzina. 

Solfocarbamide. V. Solfourea. 

Solfocarbimidi. Az. sulla benzi- 
dina, 187; disolfocarbimide enantile- 
nica, 188. 

Solfocarbonati. Su quelli alcalini, 
524. V. i metalk. 

Solfocian.ati. Az. di quelli alcalini 
sugli acidi ossigenati e sugli ossidi metal- 
lici, 84; az. di quelli alcalini sui clori- 
drati degli alcoli della serie grassa, 330. 

Solfoidantoine. Fenilsolfoidantoi- 
na, 281; tolilsolfoidantoina, 284. 

Solfonaftalide, 520. 

Solfoni. Su quelli aromatici, 490; 
sintesi degli aromatici dalle cloroani- 
dridi degli ac. solfonici, idrocarburi 
e AlCl, 496. 

Solfourea. Az. dell’aldeide enantica, 
188; ossidazione, 234; nuovo derivato, 
278; az. della cloroacetanilide, 28! ; 
az. della cloroacetotoluide, 284; com- 
posti solfinici, 497. 

Solfouree. Preparazione della feni- 
lica, 490; az. di HgO sulla solfocar- 
banilide, 207; ossidaz. della difenilica, 
284; etere monocloracetico sulla fenil- 
solfourea, 284; solfofenîlurea, 519; 
fenilacetilsolfourea, 820; fenilbenzoil- 
solfourea, 520; benzilbenzoilsolfourea, 
820; su due nuove, 523; sulla prepa- 
razione di quelle grasse, 530; acetil- 
naftilsolfourea, 535; acetilparacresii- 
solfourea, 535. 

Solfuri. Propr. di quelli metalliei, 86; 
ossidaz. dei metallici, 190, 834; dis- 
sociazione dei sali ammoniacali in 
presenza di solfuri, 190; dissociazione 
di quelli metallici, 480. 


Solfuro di carbonio. V. Car- 
bonio. 

Soluzioni. Temp. del vapor acqueo 
che si svolge da quelle saline bollenti, 
263. V. Sali. 

Spermatozoidi. Ricerche chimico- 
legali, 34. 

Spettrale analisi, 263, 279. 

Spettrod’assorbimento. Di una 
e medesima sostanza, 543, 350, 537, 
559. 

Stagno. Fosfuro, 266; dissoc. del sol- 
furo, 480; dosam. coi liq. titolati, 833. 

Stirol, 560. 

Stirolene. Alcool stirolenico, 46, 
267, 358; idroc. deriv. dall’alcool sti 
rolenico, 358. 

Stricnina. Polisolfidrato, 80, 264; 
studi, 82. 

Strofantina, 330. 


Tallio. Allume di TI in quello di K, 
233; platinocianuro, 278; cianuri 
doppi, 489; peso specif. dei vap. di 
TICI, 552. 

Tanacetum vulgare. Ricerche 
sull’essenza, 52. 

Tannino. V. Ac. tannico. 

Tantalio. Combinaz. con l’azoto ed 
il carbomo, 524. 

Taurina. Ossidazione, 254; compor- 
tam. nell’organismo degli uccelli, 266. 

Temperatura, Met. per determinarla, 
273; regolatore per le stufe a gas, 292. 

Termochimiche ricerche. Ca- 
lore di combust. del gas tonante, 43: 
sul gruppo dell’anilina, 44; calore di 
soluzione dei composti dei gorpì aloge- 
ni, 47; scomposiz. e formaz. degli eteri, 
47; cal. di formaz. dell’ac. clorico, 47; 
sugl’idrocarburi, 50; sul glucoso, 194; 
sul ClAg, 194; sull’elettrolisi dei clo- 
ruri, 479; sulla form. dell’ozono, 324; 
comp. dell’azoto, 536; ossiammoniaca, 
836; comp. degli alogeni, 536; serie 
del cianogeno , 836 ; valori diversi, 
536 ; calore di combinaz. rapportato 


allo stato solido, 336 ; sulla formaz. 
dei corpi isomeri, ‘837; sulle mese. di 
acqua ed ac. solforico, 837; com- 
binaz. allo stato gasoso tra acidi ani- 
dri ed acqua, 537; calorico di sol. 
dei ditionati, nitrati e solfati, 545 

Terpene. Nitrosoterpeni isomeri, 167; 
su quello del catrame del Pinus sylv., 
203; struttura degl’idrocarb. terpenici, 
478; costituzione, 499. 

Terreni. Ac. fosforico in essi, 246; 
dosam. di azoto totale, 525. 

Tetrafeniletane, 544. 

Tetrafenilmetane, 354. 

Teuerina. Studi, 452. 

Teucrium fruticans. Studi, 440. 

Tialdina. Ossidazione, 232. 

Tiamidi. Riconoscim. di quelle di acidi 
organici monobas., 207. 

Timol. Ditimilotricloretane, 162; diti- 
miletano, 462, 493; ditimeletene 162; 
ditimilochinidroetene, 163 ; ditimilo~ 
chinoetene, 163; derivati del dinitro- 
timol , 206; ossidaz. del clorocimene 
da esso, 494, 543; az. di potassa fusa, 
497, 498; nitrosocanfotimol, 801; mo- 
nonitrocanfotimol, 803; sulla cost. dei 
timoli, 503; cumotimol, 803; nitroso- 
cumotimol, 503; ossiacidi dei timoli, 
806; derivati del canfotimol , 847. 

Tioaldeidi. V. Aldeidi. 

Tioamidi. V. Amidi. 

Tioacetofenone, 34. 

Tiobenzofenone, 544. 

Tionati. Calorico di soluz., 346. 

Tirosina. Nei germi di zucche, 538. 

Titanio. Su alcuni composti, 33. 

Tolile. Tolilglicocolla, 283; tolilidan- 
toina, 350. 

Tolilfenile. Pinacone e pinacolina, 
266. 

Toluene. Az. di H,S0,, 43, 209; sol- 
facidi del paranitrotoluene, 48; ac. a- 
disolfotoluo!, 209 ; distillaz. col vap. 
d’acqua, 265 ; metaazotoluene, 285 ; 
az. di COCÌls e Al;Cl;, 286; paradisol- 
foossitoluene, 287; az. di Br sul pa- 
raiodotoluene, 488; az. dell’ alcool 
fluorenico, 494; ossidaz. dell’etiltolue- 
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ne, 492; studi sull’ ortobromotoluene, 
827; composto colla picrammide, 542; 
azotolueni dalle toluidine, 332; az. di 
benzotricloruro sulle basi arom., ter- 
ziarie e sui fenoli, 834; ac. paraaz:- 
toluoldiacetico, 839. 

Toluidina. Nitrosoacetilparatoluide, 
44; isoformoortotoluide, 202; formo- 
pseudotoluide, 202; metaamidoazoto- 
luene, 203; metaamidoparaazotoluene, 
2104; derivati, 208; indol dai derivati 
della toluidina, 208; az. sulla difenil- 
nitrosammiua , 262 ; metiltoluidine e 
derivati, 271; az. della paratoluidina 
sulla paraossibenzaldeide, 287; dimor- 
fismo dell’acetotoluide, 426; dijodopa- 
ratoluidina, 490 ; az. della toluidina 
liquida sul cloridrato d’anilina, 842; 
comp. colla picrammide, 342; p-tolui- 
dina e dinitroclorobenzina, 531; ossi- 
daz. con permanganato, 852; azoossi- 
toluidina, 560; azotoluidina, 860; 
idroazotoluidina, 560. 

Toluilendiamina. Az. delle al- 
deidi sulla meta-t., 183; az. di ac. 
formico sulla orto-t., 202; toluilen- 
diammina ed anidride ftalica, 202, 204; 
o-tol. ed aldeidi, 202, 498, 499; ete- 
nildiortotoluildiamina, 208. 

Tornasole. Scoloraz. della tintura coi 
germi organizzati, 242. 

Tribenzoilbenzina, 343. 

Trietilmetilstibina. Preteso po- 
tere rotatorio del joduro, 533. 

Trifenilmetane. idrocarb. per e- 
limin. di HCl dal suo cloruro, 542. 

Triossibenzina. Etere del dinitro- 
derivato, 560. 

Triparabromobenzilammina, 
203. 


U 


Umbelliferone. f-acetoderivato dal- 
la resorcilaldeide, 287. 

Uovo. Ricerche sul giallo d’ uovo di 
pollo, 462. 

Uranio. Separaz. del ferro e del cro- 
mo, 53. 
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Urea. Apparecchi per determinarla, dI, 
166; az. sulla benzidina, 187; az. del- 
l'anidride ftalica, 204; az. di a-dinitro- 
clorobenzina, 499, 531; az. di acido 
triclorolattico, 838; derivati aldeidici, 
342; az. di tolilglicocolla, 530. 

Uree. Derivati aldeidici, 183; az. di 
HNOs sulla difenilica, 264; acetilenurea, 
279. 

Urici composti. Costituzione, 464. 

Urina. Sulla fermentaz. ammoniacale, 
36, 336; ricerca del pigm. biliare in 
essa, 246; su quella di cane, 497; do- 
sam. dell’azoto totale, 521. 
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Vanadio. Separaz. dell’ ac. vanadico 
dagli alcali, 206; sali, 238, 520; per 
titolare le sol. di permanganato, 268; 
solfati del tetraossido, 283; solfati del 
pentossido, 489; studi, 520. 

Vaniglina. Acetovaniglina, 500. 

Vapori. Determ. dell’ espansione di 
vap. di alcuni composti, 488; traspi- 
razione dei vapori, 4.14; costituz. mo- 
lecolare, 493. 

Vateria indica. Materia grassa con- 
tenutavi, 107. 

Vernice di piombo. Velenosità, 
Sid. 

Vetro. Cristallizzato, 236; temperato, 
256. 

Vino. Studisull’ingessamento, 379, 528; 
determ. della quant. di ac. tartrico in 
una feccia, 541; coloraz. fraudolenta, 
524, 522, 524, 827, 329; determ. del 
residuo secco, 527, 528, 334; inac- 
quamento, 328; oenotannino, 333; a- 
nalisi d’un vino antico, 534; analisi 
di vini francesi, 334; impiego della 
feccia, 534. 

Violaceina, 548. 

Violanilina. az del clorurodijodio, 
206. 

Violetto. V. Coloranti materie. 

Vitellina. Studi, 462. 

Volumi. Rapporti semplici in vol. dei 
sali organici d’ argento, 279; molec. 


vol. dei sali isomorfi, 832; sulla legge 
dei volumi, 849, 350. 
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Xantogenati. V. Santogenati. 

Xilene. Solfoderivati, 46; ossidaz. dei 
solfacidi degli xileni, 48, 492, 543; 
solfamidi, 203, 496, 533: distillaz. col 
vapor d’acqua, 265; ac. xilensolforici, 
487, 343; az. di COCls e AlsClg, 495; 
derivati dell’isoxilene, 824; studi sul- 
l’ortoxilene, 527; az. degli xileni cloru- 
rati con acqua e Pb (NOg)s, 533; fenol 
diatomico dallo xilene, 533; ac. me- 
taxilensolforico bromurato, 548. 

Xilenoli. Studi sugl’ isomeri, 487 ; 
az. dell’idrato potassico sul metaxilenol 
liquido (4, 3, 4), 494. 

Xilidina. Su una nuova, 207. 


Zinco. Calamina ricca d’indio, 420; 
coppie zinco-rame, 468; determinaz. 
elettrolitica, 169; dosamento, 262; se- 
paraz. dal ferro, 262; dissoc. del sol- 
furo, 480; minerale nella Slesia, 493; 
come antiincrostante, 314; abbondante 
presenza negli oggetti di gomma ela- 
stica, 544; az. sulle sol. di cobalto, 
522; scomposiz. del cianuro nel C0s, 
l’ aria, ecc., 523; cromito, 532; az. 
dell’acqua e delle sol. saline, 844. 

Zucca. Ac. aspartico e tirosina nei 
suoi germogli, 538; leucina nei ger- 
mogli, 334. 

Zucchero. Sulla melassa che si for- 
ma nella sua fabbricazione, 33; su 
quello riduttore nei prod. commerciali, 
222; solubilità, 224; potere rotatorio, 
265 ; quantità contenuta nel nettare 
di taluni fiori, 483; raffinamento, 828; 
costituz. degli zuccheri isomeri a quel- 
lo di canna, 828; calcinaz. delle vi- 
nacce della melassa di barbabietole , 
$29; dosamento nelle mele, 532; in- 
fluenza dell’alcanilità di certe sost. sul 
suo pot. rotatorio, 533; derivati dello 
zucchero di latte, 548. 

Zucchero di latte. V. Zucchero. 
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Tra i metodi impiegati da Ber/helot (1) per la sintesi degli idro~. 
carburi havvi la distillazione secca dei sali organici e fra essi del 
formiato di bario. Tra i prodotti di questa distillazione egli trovava 
acqua, idrocarburi capaci di essere assorbiti dal bromo,un olio em- 
pireumatico ed un miscuglio gassoso costituito nella proporzione di 
40 su 100 d’idrogeno, di 37 su 400 di ossido di carbonio e pet 
resto da metana ed acido carbonico. 

Però questo fatto delle produzioni di idrogeno nella distillazione 
secca dei formiati, che Berthelot stabiliva in quel modo verso il 1888, 
era già conosciuto dal 1840. Già Peligot aveva trovato che |’ acido 
formico sotto influenza della potassa si trasformava in acido ossalico;. 
in seguito Dumas et Stas (2), distillando con barite del formiato di 
potassio , constatavana uno sviluppo di idrogeno. Questo fatto ri- 
ceveva pei un’applicazioue molto importante. Nel 1854, partendo dalla 
costituzione degli acetoni misti, Williamson proponeva di preparare 
le aldeidi distillando un miscuglio di formiato col sale di un acido 
grasso. L’idea veniva realizzata nel 1856 da Piria per la serie aro- 
matica, da Limpricht per la serie grassa. 

Però it prodotto che si ottiene preparando in tal modo un’ al- 
deide è ben lungi dal contenere una quantità di essa corrispondente 
alla equazione che ordinariamente si suol dare per tal processo chimica: 


(CHn-,0,)Ca + CHOr.ca — 20200, + 20,Hy0 
CHO, 


(1) Ann. de Chim. et Phys. serie 3*, LIII. 
(2) Ann. de Chim. et Phys. LXXIIL 
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Si può dire qui, come in generale, che nelle equazioni chimi- 
che ordinariamente adoperate, le formole occorrenti dei singoli com- 
posti non sono che delle unità relative di valore e le equazioni me- 
desime non rinchiudono altro che una proporzione fra tali unità. 
Nella maggior parte dei casi le nostre equazioni non indicano quale 
sia veramente il numero di ogni specie di unità che partecipa alle 
trasformazioni; le nostre equazioni cioè non sono l’espressione esatta 
e completa di un dato processo chimico, ma esse lo esprimono sol- 
tanto in quella direzione, nella quale la trasformazione si compie di 
preferenza. quautitativamente, o solo quella parte della trasformazione, 
che corrisponde specialmente allo scopo di un dalo lavoro. Le equa- 
zioni attuali si riferiscono ad una statica piuttosto che ad una dina- 
mica chimica, la quale ultima richiederà senza dubbio delle equazioni 
molto più complicate , anche per le trasformazioni apparentemente 
semplicissime. E ciò si dica a più forte ragione di quei processi nei 
quali nasce un grande numero di composti. Ora un tale processo è 
appunto la distillazione secca di quei miscugli che servono alla pre- 
pazione delle aldeidi. Im essa, distillandosi un formiato, si produce, 
come abbiamo visto, dell'idrogeno. Ora noi sappiamo come le aldeidi 
possano fissare sopra se stesse questo corpo per formare gli alcooli cor- 
rispodenti. Non potrebbe avvenire -che prendesse origine in quella 
operazione non solo sufficiente idrogeno da formare l’ aldeide, ma 
tanto da idrogenare una parte dell’aldeide e trasformarla in alcool? 

Una osservazione in questa direzione fu già fatta per la distil- 
lazione secca del formiato di calcio. I prof. Lieben e Paternò (4) hanno 
trovato fra i prodotti liquidi di questa distillazione I alcool metilico 
non solo, ma questo come elemento principale , ed essi ne spiega- 
gavano la presenza appunto ammettendo che si formino contempo- 
raueamente idrogeno a aldeide formica, che allo stato nascente si 
combinano fra loro per la maggior parte. 

L'osservazione era isolata per la semplice distillazione del for- 
miato solo e non fu mai confermata per quella di quei miscugli che 
servono per la preparazione delle aldeidi superiori alla formica. Tra 
tali processi dei meglio studiati è certo la distillazione secca di un 
miscuglio di butirrato e formiato calcico, processo per il quale si dà 
ordinariamente l’equazione: 


(C,H,O,),Ca-+(CHO,),Ca=9CaC0,+ 2C,H,0 


(1) Gazz. Chim. Ital.,t. III, p. 290. 
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la quale si riferisce unicamente alla formazione dell’aldeide butirrica. 
Ma accanto a questa si formano ancora altri corpi, la cui quantità 
complessiva è quasi sempre nella stessa proporzione per rispetto al- 
l’intiero prodotto grezzo. I. Barbieri distillando un miscuglio a parti 
uguali di butirrato e formiato in una storta di rame di forma par- 
ticolare costrutta da E. ter Meer (4) a 50 gr. per volta e serven- 
dosi probabilmente del riscaldamento a gas ottenne il 54 %, di pro- 
dotto grezzo. I prof. Lieben e Rossi (2) distillando a 40 gr. per volta 
in stortine di vetro riscaldate a carbone ricavarono il 50 % all’in- 
circa di distillato. Negli anni 4870 e 4871 il prof. Ugo Schiff, come 
egli mi comunica privatamente, ha fatto distillare quattro chilogrammi 
di quel miscuglio anche a 40 gr. per volta in stortine , ma riscal- 
dando a gas e colla modificazione che il miscuglio veniva continua- 
mente agitato con un filo di ferro ricurvo passante per la tubulatura 
delle stortine. In queste operazioni, eseguite da differenti allievi del 
laboratorio , si ottenne tra il 50 ed il 52 % di prodotto greggio, e 
la stessa proporzione fu ottenuta in una operazione ultimamente ese- 
guita in questo laboratorio. 

Sperimentatori differenti servendosi di metodi differenti raggiun- 
sero adunque approssimativamente la stessa rendita in prodotto greg- 
gio e in quest'ultimo si trovò in un modo costante dal 50 al 54% 
di aldeide butirrica. Una tale costanza nella quantità di prodotto prin- 
cipale e di prodotti secondarî di una distillazione secca merita di es- 
sere presa in considerazione , accennando essa cid , che accanto al 
processo principale si compiono altri processi forse non meno impor- 
tanti, in grazia dei quali si formerebbero delle quantità costanti di 
altri corpi oltre l'aldeide. Era dietro tutte queste considerazioni che, 
sulla proposta del prof. Schiff, mi accingeva a ricercare fra i prodotti 
secondarî della preparazione dell’aldeide butirrica-la presenza di com- 
posti a funzione alcoolica, potendosene trovare almeno due, l'alcool 
butilico normale proveniente dall’aldeide e l'alcool eptilico secondario 
proveniente dal butirrone, che si forma pure in questa operazione. 

Il materiale di cui disponeva (circa 800 gr.) proveniva in parte 
dai lavori dei prof. Lieben e Rossi i quali già avevano l’intensione 
di occuparsi di questi prodoiti secondarii. Il liquido di un color rosso 
scuro fu con una prima distillazione diviso in una porzione inco- 
lora, un’altra colorata in giallognolo ed una terza formata da un olio 
rossastro che si colorava sempre più col tempo. Rimaneva nel recipiente 


(1) Ber. d. deut. chem. Ges. IX. 845. 
(2) Gazz. Chim. Ital. t. I, p. 140. 
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distillatorio una sostanza catramosa indistillabile. Le singole porzioni 
disseccate distillavano la prima dai 75° ai 180°; la seconda dai 165° 
a 280°; oltre ai 250° si formava quella materia catramosa ad ‘acqua, 
dovuto ciò senza dubbio ad una ulteriore condensazione di aldeidi 
o di acetoni. 

Avendo mediante distillazione sistematica divisa l’una e l’altra 
delle prime due porzioni in ulteriori frazioni , agitai ciascuna di que- 
ste con bisolfito sodico. La porzione che mi diede maggior quantità 

di composto col bisolfito fu quella che passò dai 75° ai 123° e qui 

perchè vi si trovava ancora un po’ di aldeide butirrica e probabil- 
mente anche il butirral di Chancel, avendo sempre nelle distillazioni 
frazionate successive di queste porzioni ottenuto una certa quantità 
di un liquido che passava a 95°, punto di ebollizione dato da Chan- 
cel al butirral (4), e ne presentava le proprietà di ridurre il nitrato 
di argento ammoniacale e di combinarsi col bisolfito di soda. Dava 
anche composti con questo, quantunque in piccola quantità, la por- 
zione bollente fra 140° e 160° e qui per la presenza del butirrone. 
Anche le porzioni bollenti oltre ai 165° fino ai 255° davano di questi 
composti e qui forse per la presenza di acetoni misti. 

Quella parte dei liquidi , che non si combinò col bisolfito , fu 
lavata con una soluzione di carbonato di soda e disseccata con car- 
bonato potassico fuso. La porzione *proveniente dalla frazione bollente 
fra 75° e 125° dopo due o tre distillazioni frazionate si poteva quasi 
tutta raccogliere in una frazione che distillava fra 1140 e 117°. Esa- 
minai se in essa si trovavano sostanze di natura alcoolica. Alcune 
goccie trattate con sodio davano svolgimento di idrogeno e forma- 
zione di un corpo solido, ciò che poteva accennare ad un alcoolato. 

In questa porzione doveva trovarsi l’alcool che formava lo scopo 
delle mie ricerche. Perciò la distillai e raccolsi ciò che passava a 116°, 
essendo questo il punto di ebollizione dato dai prof. Lieben e Rossi (2) 
per l'alcool butilico normale. | 

L’analisi elementare di questa frazione diede i seguenti risultati: 
gr.0,18 di sostanza fornirono gr.0,4845 di CO, corrisp. a gr,0,417 di C. 


» » |. >. » 0,244 diH,0 » » 0,0284 di H 
trovato «calcolato 
Carbonio 65,00 64,86 
Idrogeno 48,00 13,54 


(1) Journ. de Pharm. VIII, 113. 
(2) Gazz. Chim. Ital. t. I, p. 133. 
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I risultati dell'analisi non erano del tutto soddisfacenti, trovan- 
dosi anzi fra Je quantità calcolate e trovate del carbonio e dellidro- 
geno delle differenze in senso inverso a quello che suol essere or- 
dinariamente, cioè in più per il carbonio ed in meno per l'idrogeno. 
Questo accennava a traccie di qualche altra sostanza che tendeva a 
produrre la differenza in quel senso. È questo mi era confermato 
da un’analisi fatta della porzione bollente fra 114° e 417° che mi 
aveva dato i seguenti risultati: 
gr.0,2375 di sost. fornirono gr.0,5738 di CO, corr. a gr.0,1568 di C. 


» » » » 0,277 di H,0 >» . » 0,0307 di H 
trovato calcolalo 
Carbonio 65,89 64,86 


Idrogeno 12,98 13,51 


La differenza era anche maggiore, ma sempre nello stesso senso. 
La sostanza adunque che aveva per le mani non era affatto pura. 
Doveva perciò maggiormente convincermi della sua identità coll’ al- 
cool butilico normale. 

La determinazione della densità di vapore, falta col metodo di 
Hofmann nel vapore d’acqua, mi condusse ai seguenti risultati. 

Peso della sostanza gr.0,040. 

Temperatura del vapore 99°. 

Volume del vapore cent. cub. 104. 

Altezza barometrica a 0° = mm. 732,85, 

Altezza del mercurio nel tubo ridotto a 0° mm.644,82 


Trovata calcolata 
Densità di vapore rispetto all’aria 2,60 2,56 
» > » all'idrogeno 75,08 74,00 


Trasformai pure la mia sostanza in cloruro, saturandola con acido 
cloridrico e scaldando a 100° in tubi chiusi. Il cloruro depurato bol- 
liva fra 77° e 78° essendo 77°,6 il punto di ebollizione del cloruro 
di butile normale. La determinazione di cloro col metodo di Carius 
diede questi risultati: 

gr.0,2485 di sost. fornirono gr.0,890 di AgCI corr. a 0,096 di Cl: 


trovato calcolato 
Cloro %, 88,67 38,88 





6 
“A maggiormente provare che la sostanza ottenuta era identica 


con l'alcool butilico normale, la sottoposi all’ossidazione per mezzo di 
un miscuglio di bicromato potassico e di acido solforico in tubo chiuso 
nel modo solito. Non si formò aldeide, ma il liquido distillato aveva 
forte reazione acida. La soluzione del sale di calcio, satura a freddo, 
scaldata a circa 80° depositava dei cristalli, reazione caratteristica 
per I’ acido butirrico di fermentazione. Questi cristalli scaldati con 
acido solforico cd alcool diedero etere Dutirrico. 

I dati analitici ottenuti e le sperienze istituite non lasciano più 
dubitare che la sostanza ottenuta fosse dell’ alcool butilico normale. 
Rimaneva così provato che fra i prodotti secondarî della preparazione 
dell’aldeide butirrica col metodo di Piria si trova anche l'alcool bu- 
tilico corrispondente. 

Si trattava ora di vedere sc altre sostanze di natura alcoolica 
gi trovassero, potendosi presumere la presenza di alcool eptilico se- 
condario. Tra i diversi modi di riconoscere gli alcooli scelsi la pre- 
parazione degli eteri benzo:ci, siccome quelli che avendo un punto 
di ebollizione piuttosto alto si potevano più facilmente isolare. A tal 
uopo tutto il materiale, che mi rimaneva, fu diviso in una porzione 
comprendente quella parte di liquidi che bollivano fra 95° e 125° ; 
in un’altra di quelli bollenti fra 125° e 170°, ed una terza di quelli 
fra 170° e 260°. 

Si aggiunse a ciascuna di esse I’ ottavo circa dal suo peso di 
acido benzoico ed un po’ d’acqua. Si saturò quindi con acido cloridrico 
e si mantenne per 20 a 25 ore in un ambiente di 40 a 50°. Aperti 
i recipienti, decantato Jo strato inferiore formatosi, si distilld lo strato 
superiore, e si lavò bene prima con acqua alcalina , poi con acqua 
pura; disseccato con carbonato di potassa fuso si ridistillò. Ricono- 
sceva poi se si era formato un benzoato saponificando una piccola 
porzione con potassa alcoolica , per cui si formava benzoato di po- 
tassa, scaldando quindi con acido solforico si doveva avere l’ o- 
dore caratteristico di etere benzoico. Come era da aspettarsi, nella 
prima porzione si chbe eterificazione, ed anzi potevano raccogliersi 
alcuni cent. cub. di un liquido che passava sopra 240° (essendo 247° 
il punto di ebollizione del benzoato di butile (1)), e che presentava 
tutte le proprietà dei benzoati alcoolici. Anche nella seconda porzione 
si ebbe eterificazione; non nascondo che qui può nascere il dubbio 
che essa si debba ancora a piccole quantità di alcool butilico , cosa 
però molto improbabile inquantoché i liquidi cerano stati sottomessi 


(1) Linnemann. Ann. d. Chem u. Pharm. CLXI, 190. 
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a ripetuie distillazioni frazionate. Non ho potuto assicurarmi meglio, 
ma molto facilmente qui si aveva da fare con alcoole cptilico secon- 
dario. La terza porzione non diede eterificazione. 

Dopo tutto ciò si potrà conchindere che nella distillazione secca 
difun miscuglio di formiato e butirrato calcico si forma, oltre l’al- 
deide butirrica, con certezza l’alcool ad essa corrispondente, del bu- 
tirrone, e con molta probabilità dell’alcool eptilico secondario, il butir- 
ral di Chancel ed acetoni misti. L’alcool butilico nel mio caso speciale 
si trovava nella proporzione dell’ 44 al 12 %, dei residui; gli altri 
prodotti si formano in quantità minore. 

Per confermare, e direi quasi generalizzare il fatto . ho voluto 
pur vedere se nella distillazione di un miscuglio di acetato e for- 
miato calcico si formava oltre l'aldeide acetica anche l’alcool etilico. 
Un tale miscuglio, formato da 4 p. di acetato e 3 di formiato dis- 
seccati, venne sottoposto alla distillazione secca a 40 gr. per volta in 
stortine di vetro riscaldate a gas. Il prcdotto, costituito da un liquido 
giallo rossatro, fu prima distillato in un palloncino unito ad un lungo 
tubo a ricadere, comunicante con un refrigerante ripieno di acqua 
ghiacciata, che terminava in un recipiente circondato da un miscuglio 
frigorifero. Così si raccoglieva l'aldeide. Il liquido rimasto nel pallon- 
cino si fece bollire con potassa, per resinificare quel po’ di aldeide, 
che ancora vi fosse. Si distillò poscia a bagno-maria. Il distillato venne 
disseccato con carbonato di potassa secco e distillato frazionatamente. 
La maggior parte passò dai 50° ai 70°; questa porzione si combi- 
nava tutta col bisolfito di soda ed era quindi pressochè intieramente 
costituita da acetone. 

Dai 70° agli 80° passava l’altra porzione assai più piccola della 
precedente, nella quale riconosceva la presenza di alcool etilico colle 
seguenti reazioni: scaldata con acetato di soda ed acido solforico forniva 
dell’etere acetico; scaldata con acido benzoico ed acido solforico dava 
etere benzoico; lasciatane cadere una goccia sopra del nero di platino, 
questo si arroventava e si avevano vapori di reazione acida; final- 
mente, scaldata con miscuglio ossidante di acido solforico e bicromato 
potassico, forniva lo schietto odore di aldcide. In tal modo era stabi- 
lito che nella distillazione di un miscuglio di acetato e formiato cal- 
cico si formano oltre l’aldeide, dell’acetone in buona quantità e del- 
l’alcoole ctilico. 

Per togliere poi ogni dubbio che la produzione di alcool in que- 
ste preparazioni delle aldeidi si debba all’ idrogeno fornito del for- 
miato, ho distillato dell’acetato calcico solo e ricercai nei prodotti l’al- 
cool. L'operazione fu fatta nel modo solido per 12 a 45 gr. per volta. 
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Il liquido condensato era di un color giallo chiaro. Riduceva il ni- 
trato di argento ammoniacale e si resinificava colla potassa, ciò che 
accennava alla presenza di aldeide, benchè in minima proporzione. 
Dopo ebollizione con potassa fu distillato a bagno maria, agitato con 
carbonato di potassa secco per disseccarlo ce distillato frazionatamente. 
Cominciò a bollire a 50° circa e distillò tutto senza che il termome- 
tro salisse al di sopra di 65°. In nessuna porzione del distillato si potè 
riconoscore traccia di alcool; anzi il liquido si combinava totalmente 
col bisolfito di soda. Quindi il prodotto della distillazione secca del. 
l’acetato calcico solo sarebbe formato da una piccola quantità di al- 
deide e per il resto da acetone quasi puro. 

Le due circostanze poi dell’ essersi il prodotto tutto combinato 
col bisolfito e del non essersi la temperatura di ebollizione elevata 
al di là di 65° mi sembrano escludere affatto la presenza di alcool 
propilico secondario. Ora anche i chimici che si occuparono dai pro- 
dotti della distillazione secca dei butirrati, Chancel (4), Friedel (2), 
Limpricht (3), non vi incontrarono alcun corpo, che nelle sue pro- 
prietà accennasse alla presenza di alcool eptilico secondario, come 
sarebbe da aspettarsi dall’idrogenazione del butirrone. Questo si com- 
prende facilmente, inquantoché, come risulta dalle esperienze di Ber- 
thelot (loc. cit.), nella distillazione dei sali di acidi grassi superiori 
all’acido formico, come acetati e butirrati, non si avrebbe produzione 
di idrogeno, ma l’idrogeno, che si forma, allo stato nascente trove- 
rebbe subito tanto carbonio da trasformarne la maggior parte in dif- 
ferenti idrocarburi non saturi e da formare anche degli idrocarburi 
saturi. 

Possiamo dunque conchiudere che nella distillazione secca di un 
miscuglio di formiato e di sale di acido grasso si formana come pro- 
dotti normali l’aldeide e l'alcool corrispondente; e che tutto l’ idro- 
geno necessario all’idragenazione dell’ aldeide è fornito dal formiato. 
Se si volesse con equazioni generali esprimere tanto la formazione 
dell’aideide quanto quella dell’ alcool si potrebbe dire che: nella pre- 
parazione delle aldeidi col metodo di Piria, accanto al processo chi- 
mica espresso dall’equazione: 


CaHnC0,-. 
HCO C4 = Ca00;+-C.HxC0H 


(1) Journ. de Pharm. VII, 113. 
(2) Compt. Rend. XLVII, 552, 
(3) Ann. d. Chem. u. Pharm. CVIII, 183. 


a mi 


se ne compie un altro espresso da questa: 


C,H.CO,.. HCO... 
HCO? + HC0,-”02 == 2CaC0,+-C,H,.CH,OH+-CO, 


la quale potrebbe nel tempo stesso spiegare la formazione di una 
parte dei gassi infiammabili, che si sviluppano durante tutta I’ ope- 
razione. 

Ma in realtà la reazione è anche più complessa, perchè si for- 
mano pure l’acetone corrispondente all’acido. ed acetoni misti, pro- 
venienti questi da quella porzione dal sale calcico, che si decompone 
per se sola senza l'intervento del formiato. 


Dal Laboratorio di Chimica della R. Università di Torino. 


Ricerche e considerazioni sulla natura glucosidica del tan- 
nino naturale delle noci di galla (1), e su di una sostanza 
cristallizzata ottenuta mercé l'azione dell’acido arsenico 
sull’acido gallico; 


del Dr. PASQUALE FREDA. 


Divido questa memoria in due parti : nella prima tratterò della 
natura glucosidica del tannino, nella seconda dirò della sostanza cri- 
stallizzata. 

PRIMA PARTE. 


Non sono che cinque lustri che sul tannino naturale si posse- 
devano le idee le più vaghe, e non vi era che un semplice dubbio 
che nella sua trasformazione in acido gallico si originava una sostanza 
gommosa. Questa sostanza fu ritenuta per un carbo-idrato, ma nes- 
suno ne aveva mostrato la vera natura, nessuno aveva detto cosa 
si fosse. 

Nel 1853 lo Strecker dimostrò che | idrato di carbonio era il 
glucosio e si rese ragione della sua formazione con quella equazione 
che doveva tanto incontrare appo i chimici: 


C;H,30,7+4H,0=8C,H,0,0H+-C,;H,,0; 

(1) Per la letteratura dell'argomento mi sono giovato della memoria 
che il prof. Ugo Schiff pubblicò nell'agosto del 1873 nella Gazzetta Chi- 
mica Italiana. 


2 


10 
La scoperta di sostanze analoghe battezzate per glucosidi , lo 


stato delle conoscenze d’allora, l'autorità dell'autore ebbero grandis- 
sima influenza a far ritenere questa equazione anche quando fu di- 
mostrato che il tannino su cui aveva lavorato lo Strecker si trovava in 
condizioni affatto eccezionali e che la quantità di glucosio richiesta 
per la sua equazione non era quella che ordinariamente si trovava. 
La quantità di glucosio che si rinveniva era inferiore al 29 %, ed 
in qualche caso, come assicura lo Stenhouse non se ne trovava affatto. 

Il Robiquet credè poscia, senza che ne avesse fornito la dimo- 
strazione, che l'acido gallico originava dal tannino per semplice tra- 
sposizione molecolare. 

Nel 1858 il Rochleder e Kawalier per mezzo di precipitazioni 
frazionate con acetato di piombo potevano successivamente diminuire 
la quantità di glucosio fino a portarla al 4 %. 

In seguilo di queste ricerche gli autori credettero di poter dire 
che il tannino non poteva paragonarsi ai glucosidi. 

Il potere attenuare sempre più la quantità di glucosio nel tan- 
nino naturale, ed il conservarsi dell’ acido tannico colle medesime 
‘proprietà non poteva condurre gli autori a quella conclusione; anzi 
la renitenza del glucosio a separarsi dall’acido tannico doveva met- 
terli almeno in forse sulla esistenza di una combinazione poco sta- 
bile tra acido tannico e glucosio nel tannino naturale. 

Da queste esperienze mi sembra poter ricavare piuttosto, come 
lo Schiff ha poi dimostrato, trasformando il glucosio (1) per via del- 
l'anidride acetica in glicosio triacetico e separando questa sostanza, 
solubile nell'acqua e nell'alcoole, dall’acido pentaceto-tannico insolu- 
bile, che il glucoside, nel caso che fosse esistito, non poteva essere 
gallico, come ammise lo Strecker, ma tannico. Per ammettere la qual 
cosa rimaneva però sempre da provare con fatti più nitidi la esistenza 
di una combinazione tra acido digallico e glucosio nel tannino na- 
turale, combinazione che dalle esperienze di Rochleder possiamo im- 
maginare esistere solo per la difficoltà con la quale il glucosio poteva 
scpararsi dall’acido digallico. 

Le considerazioni del Hlasiwetz non possono avere importanza 
sull'argomento di cui mi occup. , poichè allora, per manco di no- 
menclatura, non si faceva nessuna differenza, ma ora, grazie alle ri- 
cerche dello Schiff, non è più lo stesso nominare l’uno per l’altro, 
il ritenerli come sinonomi. 

Sicché io credo che il Hlasiwetz riferisca piuttosto le sue con- 


(1) Gazz. chim. ital. 1. c. p. 376. 
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siderazioni all’acido tannico o digallico, acido digallico che preparato 
per la prima volta del Loewe mediante l’azione dell’ acido arsenico 
sull’acido gallico, fu preparato poi dallo Schiff mediante l’azione del- 
l’ossicloruro di fosforo sull’acido gallico e dell'acido arsenico sulla me- 
desima sostanza. 

Questi studî importantissimi, se dimostrano che il glucosio non 
è per nulla interessante per le reazioni ritenute caratteristiche del- 
l'acido tannico, non decidono la questione se il tannino naturale sia 
un glucoside. Poichè se Je reazioni medesime che si hanno coll’ a- 
cido tannico puro si hanno col tannino naturale, ciò tiene alla poca 
stabilità del glucoside , nel caso che possa essere dimostrato che tale 
sia realmente. E se le mie ricerche dimostrano appieno una combi- 
nazione tra acido tannico e glucosio nel tannino io credo che eser- 
citano non poca influenza sulla soluzione della questione che da tanti 
anni è stata posta. 

Jl semplice fatto che esisteva in appoggio della natura glicosidica 
del tannino naturale era quello che il glucosio poco solubile nell’al- 
coole e meno nella mescolanza di alcoole ed etere si trovava in ab- 
bondanza nel tannino naturale che si scioglie in grande quantità in 
queste sostanze. 

Se questo tannino sciolto in questi solventi contiene del gluco- 
sio ciò vuol dire che questo è in combinazione con quello , poichè 
nel caso che si avesse avuto da fare con un miscuglio e non con 
un composto egli è chiaro che il coefficiente di solubilità si sarebbe, 
come nel caso dei materiali atmosferici, conservato lo stesso che quando 
sono separati. 

E fu appunto questo fatto e l’opinione che mi avevo formanto 
delle ricerche precedenti, che mi determinarono a lavorare per la so- 
luzione del quesito. «Ed in questo proposito fui anche condotto dal- 
l’importanza grandissima che il tannino deve avere per i vegetali, 
giacchè in quasi tutli i periodi della loro vita ce lo troviamo di 
fronte senza sapere donde viene e dove è diretto. ° 

I fatti da me osservati sono i seguenti: 

a) Feci una soluzione del tannino naturale , puro, come ce lo 
fornisce il commercio , vi aggiunsi poche gocce di acido acetico, lo 
addizionai di lievito di birra freschissimo e lo misi in condizioni op- 
portune alla fermentazione. 

b) Una parte della stessa soluzione di tannino fu saturata con 
potassa, la acidificai leggerissimamente con acido acetico, vi mise del 
lievito e fu posta, come pel caso precedente, in condizioni propizie 
ad una perfetta fermentazione. 
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c) Tanto al tannino trattato come è detto in a quanto a quello 
trattato come ho esposto in 6 aggiunsi del glucosio in quantita di- 
verse e misi in condizioni adatte alla fermentazione. 

d) Della salicina ed amigdalina addizionate di poche gocce di 
acido acetico e di lievito furono messe nelle stesse condizioni di cul 
ho detto precedentemente. 

e) Le stesse soluzioni di salicina ed amigdalina furono addizio- 
nate di glucosio e messe a fermentare. 

f) Trasformai completamente il tannino in acido gallico mediante 
la ebollizione con acido solforico, che saturai con marmo. Filtrai ed 
il filtrato portato a secchezza a bagno maria fu ripreso con acqua e, 
leggermente acidificalo, vi aggiunsi il lievito ec lo misi in condizioni 
propizie alla fermentazione. 

g) La salicina o l’amigdalina, pure, ricevettero gli stessi trat- 
tamenti e misi il prodotto, trattato come ho detto in antecedenza, nelle 
solite condizioni onde la fermentazione fosse avvenuta regolarmente. 

h) Del glucosio addizionato di lievito e dell’ acqua collo stesso 
fermento furono messi nelle stesse condizioni già accennate, dovendo 
la prima sostanza indicare l’attività del fermento e la seconda se per 
decomposizione della sua stessa sostanza si fosse svolto gas. 

Nei tubi contenenti il tannino messo nelle condizioni dette in 
a e b non si avverò fermentazione di sorta e lo stesso avvenne per 
la salicina e l’amigdalina messe nelle condizioni dette in d. 

La fermentazione fu invece attiva nei tubi contenenti il tan- 
nino mescolato al glucosio com’ è detto in c e nei tubi contenenti 
la salicina e l’amigdalina a cui aggiunsi il glucosio come è nolato e. 

Attivissima fu parimenti la fermentazione tanto nel caso del 
tannino trasformato col metodo esposto in f. come per la salicina 
e l’amigdalina trasformata come ho detto in g. 

Nel tubo contenente acqua non si svolse nessuna bolla e nel 
tubo a glucosio la fermentazione fu regolare. 

Da questi fatti mi sembra evidente come tra acido tannico e 
glucosio nel tannino naturale esista una combinazione. Infatti se il 
glucosio fosse stato soltanto mescolato all’acido tannico nel tannino 
naturale la fermentazione avrebbe dovuta avverarsi come quando ve 
lo mescolai difatti. 

Che questo glucosio sia poi contenuto in quel tannino adoperato per 
le: mie ricerche me lo prova la fermentazione abbondante che ottenni 
dopo avere trasformato lo stesso tannino in acido gallico c glucosio. 

La fermentazione non avvenuta nella salicina ed amigdalina da 
sole , e quella attiva ottenuta tanto nel caso che vi addizionai del 
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glucosio come quando le trasformai rispettivamente in saliretina e 
glucosio ed essenza di mandarle amare, acido cianidrico e glucosio 
mi prova come gli stessi fatti si avverino in sostanze la cui natura 
glicosidica non è da nessuno messa in dubbio (4). 

Se il tannino naturale è, come mostrano queste ricerche , un 
glicoside può rimanere la equazione dello Strecker ad esprimere la 
sua trasformazione in acido gallico e glucosio? 

Il fatto che noi osserviamo nel tannino naturale le stesse reazioni 
dell'acido digallico, le stesse ricerche del Rochleder , la separazione 
dell’acido tannico dal glucosio eseguita dallo Schiff, secondo il metoda 
già indicato, l'osservazione dello stesso autore che queste proprietà 
non son possedute dall’ acido gallico mescolato al glucosio, ci con- 
ducono ad ammettere la esistenza di un glucoside tannico. 

La equazione dello Strecker non può esprimete dunque la tra- 
sformazione del tannino naturale. 

Ammettendo il glicoside tannico iltannino naturale si dovrebbe 
sdoppiare in acido digallico e glucosio, il quale acido digallico si tra- 
sformerebbe per l’azione degli acidi in acido gallico contemp@anea- 
mente allo sdoppiamento o in una seconda reazione, 

La equazione proposta dallo Schiff per la trasformazione del tan- 
nino naturale serve a spiegare la prima parte della reazione: 


C34H350a, = CgH 490; + 20,,H90,—2H,0 


E l’acido digallico si trasformerebbe in acido gallico secondo que- 
st'altra equazione: 


OH) 
Cyt, | * _H OH 
Ot + Ho = 20,13 (CO Ol 
C,H, ) (OH), 
CO.0H 


(1) Qualcuno potrebbe obbiettare che « in queste ricerche bisogna 
tener conto che il tannino è di per se stesso un antifermentatioo ad azione 
limitata ». 

Che il tannino naturale agisca come antifermentativo ad azione l- 
mitata è naturale, poichè avendo dell’acido digallico libero questo si com- 
bina al glucosio, ed una volta entrato in combinazione si capisce che non 
fermenti, com’io ho dimostrato per l’azione poco energica del lievito. Di 
questa circostanza io ho tenuto conto nell'esperienza db. Infatti coll’avere 
in questo sperimento saturato l’acido digallico libero con la potassa ho 
eliminato la causa dell’azione antifermentativa,cioè l'acido digallico libero. 
E pure la fermentazione non si è avverata, mentre che lo stesso liquido 
addizionato di glucosio fermentò energicamente. 

L'essere il tannino naturale un antifermentativo solo ad azione li- 
mitata non si accorda forse con queste vedute? 
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Ma queste equazioni così comode come espressione di un fatto 
qualitativo non possono essere, come dice lo stesso Schiff, la espres- 
sione di un fatto quantitativo , poichè non si è trovato un mezzo 
per separare il glicoside senza alterarlo; ed una equazione che esprima 
la trasformazione quantitativamente non si può tentare che quando 
si è trovato un mezzo tale di separazione col quale possiamo otte- 
nere una costante proporzione tra la quantità di acido digallico e 
glucosio; o quando riesca il mio tentativo di saturare con un eccesso 
di glucosio il tannino naturale o l’ acido digallico puro, far femen- 
tare la quantità messa in eccesso e determinare la quantità di glu- 
cosio e di acido digallico esistente nel prodotto così ottenuto. 


SECONDA PARTE. 

Tempo fa volendo prepararmi dell’acido digallico per alcune mie 
ricerche mi giovai di uno dei due metodi col quale lo preparò il pro- 
fessore Ugo Schiff è che l’autore medesimo indica come il più con- 
veniente tanto per la quantità di prodotto reso, quanto pel tempo 
occorrente alla preparazione; voglio dire del metodo in cui si mette 
a profitto l’azione dell’ acido arsenico sull' acido gallico in soluzione 
alcoolica (1). 

Presi 96 grammi di acido gallico di terza cristallizzazione , ne 
feci una soluzione alcoolica abbastanza concentrata con alcoole a 85°. 
Vi aggiunsi grammi 9,6 di acido arsenico cristallizzato, cioè un peso 
decima parte di quello del C-H,0,.0H. Feci bollire la mescolanza per 
molto tempo (5 ore circa) attaccando il pallone che la conteneva ad 
un apparecchio a ricadere. 

Nella soluzione ancora calda feci gorgogliare dell’ H,S che per 
molto tempo non diede nessun precipitato, poichè, come mi assicu- 
rai,  acido arsenico durante la preparazione non era stato ridotto 
ad arsenioso; di poi la precipitazione cominciata la feci continuare 
fino al suo termine. 

Filtrai ed assicuratomi che nel filtrato non si otteneva più pre- 
cipitato facendovi gorgogliare dell’H,S, lo misi in una storta che ri- 
scaldai a bagno maria; storta nella quale durante l’evaporazione, feci 
passare una corrente continua di anidride carbonica. Il residuo del- 
l’evaporazione lo sciolsi in poco alcoole assoluto e vi aggiunsi una 
quantità di etere relativamente grande. Separai dopo alcune ore di 
riposo la soluzione alcolico-eterca dalla parte indisciolta (solfuro di 


(1) Gazz. Chim. ital. III, 365. 
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arsenico passato nel filtrato ed acido gallico secondo lo Schiff) me- 
diante decantazione con un sifone, ed evaporai a bagno maria |’ e- 
tere e l' alcoole. Il residuo ad occhio nudo presentava |’ aspetto di 
una sostanza amorfa. 

Volli vedere se al microscopio si presentava ancora tale, ma, 
con mia sorpresa , vidi ad ingrandimento di 300 diametri, degli 
aghetti sui quali messa una goccioletta d’acqua si dividevano tosto 
in bellissimi cristallini consistenti in tavolette romboidali. Vi era però 
mista un pò di sostanza amorfa gialla. _ 

Il colore di questa sostanza amorfa mi mise in sospetto per la 
presenza del solfuro di arsenico che, essendo molto tenue, era in un 
caso passato nel filtrato e nell’ altro si era sospeso nella soluzione 
alcoolico-eterea. 

Per liberare la sostanza dal solfuro pensai di trattarla con poca 
acqua tanto da discioglierla parzialmente. Decantai con un sifoncino 
la soluzione dalla parte rimasta indisciolta, la filtrai per maggior pre- 
cauzione su doppio filtro, rifiltrai ancora sugli stessi filtri varie volte 
e misi il filtrato ad evaporare a bagno maria. ° 

Il residuo aveva ancora l'apparenza di sostanza amorfa. Guar- 
dandone di nuovo un po’ al microscopio, all’ ingrandimento di cui 
ho detto precedentemente, rividi i soliti aghetti, ma scevri di so- 
stanza amorfa. Messo sul preparato una gocciolina d’acqua gli aghi 
si dividevano presto in tavolette romboidali. 

È necessario però notare come la riunione dei prismi romboi- 
dali in piccoli aghi, avviene sol quando la cristallizzazione si fa av- 
venire rapidamente; ma nel caso che si procuri che avvenga len- 
tamente la deposizione dei cristalli si fa più netta, non più si di- 
spongono ad aghi e la grandezza si aumenta di molto. 

La preparazione |’ ho ripetuta diverse volte nelle stesse condi- 
zioni ed il prodotto che ho ottenuto è stato sempre identico. 

È chiaro come questa sostanza non può essere l'acido digallico 
dello Schiff perchè cristallizzata e non amorfa. 

Ho voluto per ora fare diversi saggi ed eccone i resultati : 

4° Solubilissima nell’acqua e la soluzione acquosa presenta rea- 
zione acida. 

2° La soluzione acquosa trattata col cloruro ferrico dà preci- 
pitato nero-azzurrognolo. 

3° La soluzione acquosa precipita la soluzione di ittiocolla. 

4° Solubile nell’alcoole etilico ‘assoluto e diluito. 

5° Si scioglie in etere. 

6° Solubile nella mescolanza di alcoole c di etere. 
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7° Solubile nell’alcoole metilico. 

8° Solubile nell’alcoole amilico. 

9° Insolubile nel solfuro di carbonio. 

40° Insolubile nell’essenza di trementina. 

44° Insolubile nella benzina. ° 
42° Insolubile nel toluolo. 

43° Insolubile nel xilolo. 

44° Insolubile nel cloroformio. 

15° Solubile nella glicerina. 

46° Solubile nella potassa colorandosi in cannella. 
47° Solubile nell’NH,OH colorandosi parimenti in cannellla. 
48° Insolubile nell’acido solforico. 

49° Insolubile nell’acido cloridrico. 

20° Fonde a 210° C. costantemente. 


Da! Laboratorio di Chimica agraria della R. Scuola superiore di Agri- 
coltura di Portici. 


è 


Un'esperienza per iscuola e mezzo per evaporare 
rapidamente grandi quantità di liquidi; 


di J. BRUGNATELLI, 


È noto che, secondo le moderne dottrine dinamiche, un liquido 
qualsivoglia , a spese della sua energia termica, va continuamente 
emettendo dalla propria superficie libera tal quantità di molecole in 
forma di vapore, che riferita alle unità di superficie e di tempo ha 
relazione soltanto colla materia del liquido e colla sua- temperatura, 
e che perciò non cangia col mutare la natura e la densità del mezzo 
gassoso sovrincombente alla superficie stessa. 

Se non che moltissime tra le molecole di vapore proiettate dal 
liquido vengono a questo rinviate dalle molecole del gas sovrastante, 
giusta Je leggi dell'urto fra corpi elastici, ridonando al liquido il ca- 
lore che esse gli avevano tolto nello staccarsene. Però non molte 
sono le esperienze di facile esecuzione in iscuola, che mettono in 
evidenza questo ritorno al liquido di gran parte del vapore già emesso. 
Parmi d’averne trovata una, che qui descrivo , e che mi fornì un 
mezzo opportuno per ottenere una rapida e comoda evaporazione di 
grande quantità di liquidi acquosi. 
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Si prenda un pallone avente una tubulatura piuttosto anipia, e 
tenendone il collo verticale, vi si-introduca dell’ acqua sino a rag- - - 
giungere la tubulatura, che si chiude con un tappo. o. 
Si riscalda il pallone così preparato, sinché l'acqua entri in ebol- . 
lizione, e riesca visibilissimo il vapore uscente dall’apertura del collo. 
Se a questo punto si apre la tubulatura , una colonna di vapore 
molto energica e voluminosa prorompe sino a considerevole altezza, 
intanto che una corrente d'aria s’introduce dalla tubulatura nell’in- 
terno del pallone, e s'alza poi con grande velocità. 
Oltre a ciò si nota un'altro. importante fatto, se la sorgente del 
calore non sia d’intensità eccessiva, dopo un paio di minuti l’ebol- 
lizione cessa del tutto e non ricomincia che quando si chiude di 
nuovo la tubulatura del pallone. Si può alternare quanto si vuole il i 
rinnovarsi ed il cessare dell’ ebollizione chiudendo od aprendo suc- | 
cessivamente la stessa tubulatura. 
Quando in queste circostanze si esplora il liquido con un ter- 
| mometro, appare che la temperatura a poco a poco diminuisce , e 
| da 100° C. riducesi ad 88° C. ed anche ad 86° G. tenendo, ben in- 
| teso, costante la sorgente del calore. Se poi si chiude la. tubulatura 


| allora in breve la temperatura ascende sino a 100° C.-e FP acqua 
| bolle. 





Taluno potrebbe credere che tutti questi fatti debbansi attribuire 

| all’influenza dell’aria fredda, che dalla tubulatura prorompe rapidis- 

sima nel pallone. Chi fosse in una tale persuasione errerebbe gran- 
demente e sarebbe subito contradetto dall’esperienza. 

Si può infatti introdurre nel pallone , predisposto come già si 
disse, una corrente d'aria calda. Alla tubulatura si annetta un'altro 
pallone a tre aperture; in una di queste mediante un turacciolo fo- 
rato si collocano due termometri per esplorare la temperatura interna 
a varie altezze; la seconda è unita alla tubulatura del pallone con- 
tenente l’acqua bollenie; la terza riceve un soffio d’aria, che passa 
attraverso un tubo scaldato, mentre, se occorre , si scalda anche il 
pallone ora descritto. 

Anche in questo caso, e tuttochè l’aria iniettata sia mantenuta 
| ai 100° C e più, l'ebollizione cessa un paio di minuti dopo che sia 
! cominciata l’injezione della corrente d’aria calda. Il liquido poi a poco 
| a poco si raffredda sino ad una temperatura appena di una o due 

gradi superiore a quella che avrebbe acquistato se l’aria introdotta 
fosse stata fredda. 

La cagione del sospendersi della ebollizione non istà dunque 
nel contatto dell’aria fredda coll’acqua, devesi cercare altrove. Inda- 
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gando altri elementi dell’esperienza , la si ritroverà chiara e quale 
occorre allo scopo suindicato. 

Lì? acqua evaporata nell’ unità di tempo e con una sorgente di 
calore costante è molto maggicre, se l’esperienza si compie colla tu- 
bulatura aperta di quando invece si tiene questa chiusa. È un fatto 
che a prima giunta sembra inverosimile: colla tubulatura aperta, se 
il fuoco non sia oltremodo intenso , l'ebollizione cessa del tutto, la 
temperatura del liquido scende al disotto di 90° C., eppure I’ acqua 
evaporata nell'unità di tempo è da 25 a 30 per cento superiore di 
quando la tubulatura è chiusa e l’acqua in piena e viva cbollizione. 

La sorgente costante di calore viene comodamente ottenuta, me- 
diante i fornelli a gas o meglio quelli a petrolio; questi a tempi eguali 
consumano una stessa dose di combustibile. L'esperienza poi quante 
volte venga tentata fornisce i medesimi risultati , che entro gli in- 
dicati limiti sono costanti. i 

Ancora più convincente riesce la prova usando palloni con due 
tubulature, sia che queste trovinsi poste alle estremità d’un medesimo 
diametro , ovvero alla fine di due raggi perpendicolari fra loro. In 
questo caso la quantità d’acqua esportata allo stato di vapore tenendo 
le tubulature aperte, sebbene l’ebollizione sia del tutto cessata, è mag- 
giore del 50 p. % all'incirca paragonata all'altra evaporata tenendo 
le tubulature chiuse, ben inteso sempre in tempi cguali e colla stessa 
sorgente di calore. 

Quest'ultima esperienza è altresì adatta a togliere un dubbio che 
potrebbe nascere circa la maggior quantità d’ acqua esportata dal 
pallone a tubulatura aperta. Osservasi infatti che col pallone chiuso 
alcun che di vapore si condensa sul collo e liquefattosi ricade nel 
liquido, e potrebbesi a ciò attribuire la maggior dose d’acqua esportata, 
quando la tubulatura è aperta, non vedendosi in questo caso la con- 
densazione del vapore. Ma poichè se si hanno due tubulature aperte 
la quantità di vapore esportato è molto maggiore di quando avvene 
una sola, ciò vuol dire che allora I’ esportazione dell’ acqua passata 
allo stato di vapore è più completa, e che realmente l’aria nel caso 
nostro esercita un’ influenza grande sulla dose di vapore che vien 
tolto. 

Che fa adunque la corrente d’aria, la quale dalla tubulatura entra 
nel pallone? Si riscalda e s'innalza rapidamente pel collo del pallone 
esportando tutte o gran parte delle molecole acquee passate allo stato 
di vapore. Che accade invece se l'ingresso dell’aria è tolto? Poichè 
si ha una minor dose di vapore esportato , ciò vuol dire che una 
porzione ne rimane nel pallone, sebbene pel maggior grado di ca- 
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lore dell'acqua debbasene formar di più di quando la tubulatura sia 
aperta. | 

Dunque questa maggior dose di acqua svaporata, che non esce 
dal pallone, non ha altro luogo dove andare che nel liquido stesso, 
e cioè le molecole gassose debbono ricadere nel liquido. Ecco come 
l'esperienza proposta serve a dimostrare il fatto dapprima enunciato. 

Quando soffiando una corrente d’aria sul caffè o sul brodo troppo 
caldo noi ne facilitiamo il raffreddamento , non facciamo che impe- 
dire alle molecole vaporose di ricadere nel liquido e restituirgli la 
cnergia termica prima tolta. Quando diciamo che una corrente d’a- 
ria, e sarebbe lo stesso d’ un gas qualunque senza azione chimica 
sull'acqua, facilita l'’evaporazione, citiamo il fatto non la cagione di 
questo che è sempre Ja stessa, e cioè l’aria esporta dalla superficie 
liquida le molecole fatte vaporose ed impedisce che ricadendo si ri- 
facciano liquide. Infine quando col vuoto nella macchina pneumatica 
facciamo agghiacciare l’acqua, noi otteniamo questo risultato solo per- 
chè esportiamo tutte le molecole che dalla superficie liquida si pro- 
iettano allo stato di vapore nello spazio sovrincombente ed a spese 
dell'energia termica dell’acqua, impedendo qualsiasi ritorno delle mo- 
lecole vaporose nel liquido stesso. 

L’acqua nel pallone chiuso è scaldata in basso dalla fiamma 
e altresi in alto dalla pioggia di molecole gassose; una tale pioggia 
è tolta, quando la tubulatura è aperta e cessa questo secondo modo 
di riscaldamento. 

Metodo per evaporare grandi quantità di liquidi acquosi. Le 
esperienze già descritte possono avere un'utile applicazione alla eva- 
porazione di grandi masse d’acqua o di miscele d’acqua e d’acidi e 
sali. Io descriverò questo metodo sebbene abbia qualche dubbio, che, 
almeno parzialmente, sia stato da altri indicato. Ho fatto invero molte 
ricerche sia ne’ libri , che nei giornali o negli annuari di Chimica 
per ritrovare qualche indicazione in proposito, ma non rinvenni che 
un cenno nel trattato di analisi di Fresenius, dove all’ articolo sul- 
l’evaporazione è detto, che questa è grandemente facilitata, se si ese- 
guisce in una storta, la quale abbia la tubulatura aperta. 

Le esperienze le quali formano oggetto della parte di questa nota 
avvengono bene, come si disse, quando la sorgente di calorico non 
sia oltremodo intenso. Infatti si può avere un pallone con una o due 
tubulature aperte e ciononostante ottenere |’ ebollizione regolare e 
tranquilla del liquido; basta aumentare alquanto l'intensità della sor- 
gente calorifica. 

In questo caso è notevolmente accresciuta la quantità di vapore 
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che l’aria trascina fuori dal collo del pallone. Io ebbi occasione di 
sottoporre all’evaporazione quasi tre ettolitri di un liquido, il quale 
era una miscela d’acqua, d'acido cloridrico e di piccola dose di sali; 


l'acido cloridrico era all’incirca Ja sesta parte dell’acqua. Per ciò fare 


adoperai palloni tubulati del diametro di 35 centimetri, e li riscal- 
dai direttamente sopra un buon fornello alimentato da carbone di 
legno o da una miscela di questo carbone e di coke, sino a che la 
ebollizione succedesse regolarmente. 

La quantità di vapore che si dipartiva dal collo del pallone era 
veramente enorme, e sopratutto usando la precauzione di porre sotto 
alla tubulatura un oggetto, il quale interrompendo la corrente d’aria 
calda proveniente dalle pareti del fornello, facilitasse l'ingresso del- 
l’aria esterna nel pallone. 

‘La densa colonna di vapore s'innalzava a considerevole altezza. 

Per regolarizzare l'ebollizione e mantenere sempre alla mede- 
sima altezza il liquido nel pallone introdussi nella tubulatura , che 
dev'essere piùttosto larga, un tubo, che congiunto ad un recipiente | 
pure tubulato e posto in alto, conduceva nel pallone un filetto conti- 
nuo di liquido. In queste circostanze io ottenni un’ evaporazione di 
quattro litri di liquido all’ora e ciò senza che l'ebollizione fosse tu- 
multuosa, anzi era tranquilla e regolare. 

La quantità di liquido evaporato collo stesso pallone, ma avente i 
la tubulatura chiusa fu di gran lunga minore. Consumando l’istessa 
dose di combustibile si ebbe coi palloni a tubulatura aperta, un van- 
taggio all’incirca del 40 %, di liquido evaporato. _ 

Dopo l’esposizione dei fatti su accennati non occorre dire come 


ciò avvenga. Il pallone tubulato è una macchina che nell’ evapora- 


zione ci fornisce la maggior dose d'effetto utile da una data sorgente 
di calore. 

‘È evidente poi che adoperando palloni piccoli, la quantità di 
vapore esportato sarà in ragione della superficie evaporante. 

I palloni tubulati sono i mezzi migliori, quando sieno ben fab- 
bricati, per evaporare i liquidi. L’aria stessa che vi entra non istro- | 
fina il liquido, e non vi depone il pulviscolo atmosferico. Si possono 


_- anche impunemente assoggettare al fuoco più ardente: non si rom- 


pono che quando il liquido abbandona i sali disciolti, i quali depon- 
gonsi sul fondo e permettono che il vetro si scaldi-di troppo in qual- _ 


‘che punto. 


Se ciò non avviene e se i pallone fa ben fabbricato, come si 
disse, resisterà eccellentemente al fuoco. 


Molte volte poi accade di dover evaporare notevoli quantità di 
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acqua senza che questa entri in ebollizione , allora si dovrà usare 
di una sorgente di calore tale che rechi in ebollizione l’ acqua nei 
palloni chiusi, e non sia sufficiente a farla bollire, quando la tubu- 
Jatura sia aperta. 


Associazione Britannica pel progresso delle Scienze. 
CONGRESSO ‘DI PLYMOUTH. 


Sezione di Chimica. 





A bel, prèsidente della sezione, esamina nel suo discorso l’influenza 
esercitata dalla scienza sull’industria. Dopo d’avere ricordato in poche pa- 
role la rivoluzione fatta dalle ricerche puramente scientifiche nell'indu- 
stria delle materie coloranti, egli constata che queste ricerche sono state 
molto meno utili alla metallurgia del ferro e dell’acciaio che non siano 
stati i lavori di coloro che hanno saputo riunire la pratica alla teoria. 

. Nello stesso tempo riconosce gl’ immensi servigi resi a questa branca 

d’ industria dagli scienziati che hanno perfezionato i metodi di analisi : 
una conoscenza più esatta della composizione dei minerali, come anco 
delle ghise e dei residui che danno in diverse condizioni, doveva neces- 
sariamente esercitare un’ influenza favorevole sulla quantità e la qua- 
lità dei prodotti ottenuti dai maestri di fucine. E così che Lowthian 
Bell ha potuto confermare coll’esperienza le teorie ammesse sull'ordine 
nel ‘quale il carbone, il silicio, il solfo, il fosforo sono attaccati nei for- 
ni di raffinamento, a pudlaggio e nel convertitore di Bessemer. Ma, facendo 
una guerra accanita al fosforo combinato. col ferro, si deve riconoscere 
che Ja sua presenza non impedisce in un modo assoluto la produzione 
d’un acciaio di buona qualità. Ai nostri giorni , grazie al processo Sie- 
mens-Martin, Ja produzione dell'acciaio è divenuta, per la semplicità del 
lavoro e la precisione dei risultati, una vera operazione di laboratorio, 
operazione sopra una scala prodigiosa, è vero, se si considerano i risul- 
tati ottenuti a Essen, al Creusot, e a Terrenoire. Intanto l’ultima parola 
non è detta ancora sulla fabbricazione dell'acciaio. Se ora si comprende. 
l’ufficio che ha il silicio nell'operazione, non si saprebbe dire altrettanto 
su quello dei composti’ di manganese , la cui presenza è indispensabile 
nella produzione dell’acciaio Bessemer. 

La chimica organica non è nemmeno restata indietro al punto di 
vista dei risultati pratici. Noi le dobbiamo una conoscenza quasi completa 
dei prodotti dell’ azione dell’ acido nitrico sulla cellulosa e la glicerina , 
prodotti tanto importanti dal punto di vista delle operazioni militari. 

Grazie a questi studii, la nitro-glicerina, il fulmicotone e la polvere 
da guerra sono divenuti nelle nostre mani degli agenti docili, di cui noi pos- 
siamo a volontà accrescere o. moderare gli effetti distruttori. 

J. Mactear presenta alla sezione un nuovo forno a calcinare, inven- 
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ventato da lui, e ne spiega la costruzione; questo forno dà un'economia 
di mano d'opera di più di 60 0/,) e di 20 0/0 di combustibile. Egli descrive 
anco un processo perfezionato per la fabbricazione della soda, e mostra 
com’esso rigenera il solfo contenuto nei residui di questa fabbricazione. 

H. Watson legge una memoria sull’azione degli olii grassi sul rame. 
Gli olii di semi di lino, d’uliva, di mandorle, di cavol rapa, di sesamo e di pie- 
de di bue attaccano il rame con energia; l'azione dell’olio di capodoglio e di 
foca è meno viva; infine quella della paraffina e dell’ olio di ricino 6 la 
più debole di tutte. 

Gladstone ha studiato i cangiamenti avvenuti nel sevo per l’azione 
prolungata dell’ acqua di mare. Un caso felice ha posto a sua disposi- 
zione talune candele provenienti da una nave naufragata sulla costa di 
Spagna nel 1702 e ritirate nel 1875; esse erano dunque restate 173 anni 
sotto l’acqua. Il lucignolo s'è infracidito ed è quasi intieramente sparito, 
il sevo s'è trasformato in una sostanza dura e friabile bianco-opaca. Dopo 
d'avere disciolto il grasso nell’etere, Gladstone ha ottenuto un deposito 
bianco, fortemente alcalino, composto di carbonato e di cloruro di calcio 
e di sodio, con tracce di potassio e di magnesio. Questa conversione del 
sevo in sali di calcio e di sodio è probabilmente avvenuta nella stearina 
per la graduale sostituzione di tre atomi di metallo al gruppo triatomico 
C3Hs, con produzione simultanea di glicerina. Benthè il calcio sia molto 
meno abbondante del sodio nell’ acqua di mare, pare avere esercitato 
un'azione molto più considerevole , ed è impossibile di dire se uno dei 
sali non proviene dall'altro per doppia decomposizione. L'autore insiste 
sulla lentezza colla quale queste trasformazioni han dovuto farsi, poichè 
la reazione non è ancora completa dopo tanti anni. 

T. Wills ha analizzato dei campioni di carbon fossile provenienti 
dalle regioni artiche coll’ultima spedizione inglese. Questi campioni pro- 
vengono dai fianchi di una gola stretta posta a circa tre kmt. dalla 
baja della Discovery luogo dove svernò la nave Discovery. Il filone, 
più spesso al mezzo che sui bordi , aveva circa 8 mt. di spessore alla 
sua parte centrale ; la lunghezza della parte visibile poteva essere di 
240 mt. Al di sopra del carbone si trovava uno sirato di schisto carbo- 
naceo friabilissimo, contenente delle impronte di piante mioceniche. L’ a- 
nalisi di questi campioni e i loro caratteri esterni permettono di asso- 
migliarli completamente ai buoni carboni bituminosi del periodo carbo- 
nifero. 

T. Kingzett eZingler descrivono il loro processo per decolorare e 
conservare le soluzioni d’albumina : basta fare attraversare da una cor- 
rente d’aria ad una temperatura di 40° C. queste soluzioni in presenza 
di una certa quantità d’ essenza di terebentina. In queste condizioni?la 
terebentina si ossida e dà del perossido di idrogeno, dell'acido canferico 
ed altri prodotti; il perossido d’ idrogeno scolora il siero del sangue o 
qualunque altra soluzione d’albumina, mentre che l'acido canferico e gli 
altri prodotti mantengono l’albumina allo stato liquido e le impediscono 
di putrefarsi e di alterarsi. 

Il Dr. Paul e T. Kingzett hanno studiato insieme gli alcaloidi che 
dà l’aconito del Giappone e sono riusciti ad isolare un alcaloide rappre- 
sentato dalla formola Cy9H43NOg, il quale è cristallino, ma non dà sali 
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cristallizzabili. Essi hanno ancora riconosciuto che quando il principio 
alcaloideo è estratto col processo di Duquesnel, esso è accompagnato da un 
sale d’alcaloide (forse un aconitato d’aconitina) ciò che dà luogo a pen- 
sare che la sedicente aconitina ottenuta ed analizzata da Wright ed al- 
tri, potrebbe uon essere stata mai ottenuta assolutamente pura, e che 
probabilmente sia un miscuglio variabile dell’ alcaloide col sale in que- 
stione. 

Alder Wright e P. Luff hanno continuato le loro ricerche sugli al- 
caloidi dell’aconito; essi hanno constatato che l'aconitina C33Hy3N Ojo, prin- 
cipio atiivo dell’Aconitum napellus , sì saponifica facilmente quando si 
scalda con gli acidi idrati e gli alcali, e dà dell'acido benzoico ed una 
nuova base che questi autori chiamano aconina. analogamente la pseu- 
doaconitina CsgHygNO 1, il principale alcaloide attivo dell'A. ferox, dà del- 
l’acido dimetilprotocatechico e della pseudoaconina Cy;7Hy;NOg. 

L’aconina e la pseudaconina sono relativamente inerti dal punto di 
vista fisiologico. Molti loro composti e derivati sono stati studiati da 
questi autori, che hanno egualmente dato, per l’ analisi approssimativa 
degli alcaloidi impuri che si trovano in commercio sotto il nome di aco- 
nitina, un metodo fondato sulla valutazione quantitativa degli acidi ben- 
zoico e dimetilprotocatechico ottenuti per la saponificazione. 

J. Watts ha estratto della pirocatechina da talune varietà di acido 
tannico. Le reazioni conosciute degli acidi gallotannico, cacciutannico e 
dei loro derivati avevano fatto pensare all’autore che tutti i tannini che 
danno un colore bleu dovessero produrre del pirogallo] per la distilla- 
zione, mentre che i tannini che davano il verde dovessero produrre della 
pirocatechina. L’ esperienza ha confermato questa congettura. Gli acidi 
gallotannici che l’autore ha distillato sono quelli della vallonea,della scorza 
di quercia, del mysotolave, del sommacco e della scorza di mimosa; gli acidi 
mimotannici sono quelli della ratania, della tormentilla, e della scorza di 
abete nero del Canadà. La ratania ha dato una quantità considerevole 
di pirocatechina. I risultati ottenuti sembrano provare che esiste tra i 
tannini che danno un colore bleu e quelli a colore verde la stessa relazione 
che tra il pirogallol e la pirocatechina. L'autore spera potere presentare 
presto altre sperienze in appoggio alle sue vedute (1). 

Barff propone di mettere il ferro, la ghisa e l’acciaio al coperto del- 
l’azione dellar uggine determinando la formazione di uno strato d’ossido 
nero alla superficie dei metalli che si vogliono proteggere. Ecco come 
Si opera: si scalda al rosso-scuro una muffola di ferro battuto che con- 
tiene gli oggetti che si vogliono ossidare; si chiudono tutte le aperture 
e si riempie la muffola di vapor d’acqua perfettamente secco ; I’ opera- 
zione dura da tre a cinque ore. Gli oggetti divengono neri nell’atmosfera 
di vapore che li circonda. Si cessa allora di dare del vapore e si abban- 
dona la muffola ed il suo contenuto ad un raffreddamento iento. La 


(1) Questa idea è confermata dalle ultime esperienze fatte dal pro- 
fessore N. Arata (V. Gazz. Ch. t. VI,520) sul tannino del eaffée e su quello 
del mate. Ambidue questi tannini danno colorazione verde e forniscono 
della pirocatechina per la distillazione secca. Pare però che il tannino 
del mate dia pure della resorcina. - P. Spica. 
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temperatura alla quale si porta la muffola puo variare da 350° a 700° C. 
secondo la natura degli oggetti sui quali’ si opera. Esperienze recenti 
sembrano indicare che col vapore d’ acqua soprariscaldato si può fare 
a meno di scaldare il recipiente. Non solo |’ aria umida e l’acqua, ma 
anco l’acido nitrico e l’acido solforico sono senza azione sull’ossido nero 
così prodotto alla superficie del ferro. 

Odling legge una memoria interessantissima sul gallio, il nuovo me- 
tallo scoperto nel 1875 da Lecoq de Boisbaudran in un miperale di zinco 
proveniente dalla miniera di Pierrefitte nei Pirenei. Questo minerale con- 
tiene circa un centomillesimo di gallio. Il gallio è un metallo grigiastro, 
il cui colore richiama molto quello dello stagno. Si opaca un poco per 
l’azione dell’aria, è un poco meno molle de! piombo, ma può tagliarsi e cur- 
varsi facilissimamente. Scaldato al rosso, siopaca leggermente, ma senza 
convertirsi in cenere. Il calore della mano basta per fonderlo ; esso dè 
allora un globulo bianco. La sua densità è 4,7. Ecco come lo si separa 
dal minerale : si fa disciogliere la blenda nell’acqua regia, e si tratta la — 
soluzione con dello zinco finchè non si sviluppa quasi più idrogeno ; si 
decanta allora il liquido limpido per farlo bollire con un eccesso di zinco, 
finchè non si forma più precipitato. Questo precipitato contiene dell’ al- 
luminio, dello zinco e del gallio; lo si discioglie di nuovo nell’acido cloridrico, 
e, dopo d’avervi aggiunto una certa quantità d’acetato d’ammoniaca, si trat- 
ta la soluzione con. l'idrogeno solforato allo scopo di precipitare l’alluminio. 
In seguito si filtra il liquido e vi si aggiunge per piccole porzioni una 
certa quantità di carbonato di soda. È nelle prime porzioni del precipi- 
tato che si trova il gallio. L’ispezione spettroscopica indica il momento 
in cui il precipitato non contiene più alcuna particella di questo metallo. 
Si tratta ora di separare il gallio dallo zinco, il che si fa disciogliendo 
l’ ultimo precipitato nell’ acido cloridrico e versando nella soluzione un 
eccesso di ammoniaca che precipita dell’ ossido di gallio. Si discioglie 
quest’ ossido nella potassa , e si sottopone la soluzione all’ azione della 
pila; il gallio va al polo negativo e ricopre il filo di platino di questo polo; 
lo sì stacca curvando il platino sotto l’acqua. 

(Dalla Revue scientifique, 17 noo. 1877) 
P, SPICA 
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SEZIONE DI CHimicA—Presidenza del sig. Schutzenberger 
Sedute dei 23, 24, 25 e 27 agosto 1877, 


La sezione si riunisce e procede alla composizione del seggio. 
Sono nominati : Presidenti d’ onore I. W. Guuning. e J. E. de Vrij. 
Vice-presidenti A. Béchamp, E. Marchand, E. Perret. Segretario R. D. 
Silva. 
_ Seduta del 24agosto. A. Béchamp intrattiene la sezione sui risultati 
di ricerche sull’inulina e sulla levulina. Béchamp segnala prima gli er- 
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rori che si trovano in certe opere elementari, relativi alle proprietà del- 
l'inulina. Infatti, questo principio immediato non riduce il liquido cupro- 
potassico e non esiste nei vegetali sotto forma di granuli analoghi a quelli 
della fecula, contrariamente all’asserzione di taluni autori. 

L’inulina, che esiste in soluzione nel succo dei tubercoli del dahlia, 
in primavera, 6 tuttavia insolubile nell’ acqua fredda, ma solubile in 
questo liquido alla temperatura di 70° od 80°. Essa è levogira e possiede 
un potere rotatorio [2] = 42°. 

La zimase del lievito di birra non l’altera più della diastasi. 

L'acqua dopo un'’ebollizione prolungata , trasforma | inulina in due 
sostanze, l'una solubile nell’alcool a 94° C, l’altra insolubile in questo li- 
quido. L’autore indica questa sostanza particolare col nome di leoudina. 

La levulina , prodotto cristallizzabile in certe condizioni e solubile 
nell'acqua in ogni proporzione, riduce il liquido cupro-potassico ; il suo 
potere rotatorio, levogiro, è [e] = 529,3. Le analisi di questa sostanza dis- 
seccata a 130° ed all’ aria, alla temperatura ordinaria, conducono alle 
formole (in equivalenti): 


CyeH 9019 ; CieH10010+3HO 


Dopo queste indicazioni sommarie sulla levulina, Béchamp studia 
l’azione di taluni agenti sull’inulina. 

1. Azione dell'acido solforico Alla temperatura dell’ebollizione, come 
alla temperatura ordinaria , Il’ acido solforico trasforma linulina in una 
sostanza zuccherina; ma se alla temperatura ordinaria , si modera l’a- 
zione dell’acido solforico, si dà origine anco ad un’inulina solubile, do- 
tata dello stesso potere rotatorio dell’inulina stessa. 

2. Azione del calore. Nelle opere di chimica, si dice che sotto I in- 
fluenza del calore l’inulina si trasforma in una sostanza solubile nell’ac- 
qua , identica colla destrina: analizzando i fenomeni con cura, Béchamp 
arrivò ancora in questa parte del lavoro a risultati più interessanti: 
a 254° l'inulina entra in fusione e perde nello stesso tempo dell'acqua. 
Si forma allora un prodotto solubile nell'acqua e dotato d'un sapore zuc- 
cherino. La soluzione concentrata di questo prodotto, trattata con l'alcool 
a 95 vi si discioglie in parte. Si separano così due sostanze, una so- 
lubile nell'acqua, levogira; l'altra solubile nell’alcool, destrogira. 

1l potere rotatorio di quest’ultima sostanza era [2] = 5°,8. 

Questo debole potere rotatorio condusse a supporre che questo pro- 
dottu non fosse omogeneo, ma un miscuglio di zucchero, d’inulina, de- 
viante a sinistra e d’una nuova sostanza destrogira. Questa nuova so- 
stanza è stata infatti separata dopo che |’ inulina fu distrutta per fer- 
mentazione. E stata designata col nome d’ inulosana e s' è trovato che 
il suo potere rotatorio è [2] = 30°,3. 

Il Dr. Brame, di Tours, legge una memoria sullo solfo insolubile. Nel 
suo lavoro Brame fa vedere che lo solfo insolubile scoperto da C. De- 
ville non è altro che il solfo vescicolare o a otricelli vuoti, segnalato da 
Jui taluni anni prima della scoperta di Deville. 

Brame riassume il suo lavoro dicendo che lo zolfo si presenta sotto 
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due forme essenzialmente differenti: l’una cristalloide, intieramente so- 
lubile nel solfuro di carbonio; l’altra colloide 0 utricolare, insolubile nello 
stesso liquido... 

Il Dr. W. Ramsay professore aggiunto all’Università di Glasgow in- 
trattiene la sezione diricerche sulla piridina, la picolina ed i suoi derivati. 

Ricordiamo anzi tutto che esiste nell’ olio animale di Dippel, come 
nel catrame di carbon fossile, una serie di basi omologhe della formola 
generale CoHyn—;N, di cui il 1° termine è la piridina CsHgN. Questa base 
si.trova anco tra i prodotti di combustione del tabacco. 

Le ricerche di cui noi diamo un resoconto molto sommario, sono 
state fatte sui due primi termini di questa serie omologa, cioè la piridina 
e la picolina. 

a) Sintesi della piridina. Facendo passare un miscuglio d’acetilene 
e d’acido cianidrico attraverso ad un tubo scaldato al rosso, scuro, Ram- 
say ha ottenuto una base che, per la sua proprietà e per la composi- 
zione del suo cloroplatinato, s'è mostrato essere la piridina. Essa è dun- 
que formata secondo la reazione: 


2(CsHo }+CHN=CyH--CHN—CyH; 


Questa bella sintesi, che è una sintesi totale, conferma l'opinione di 
un dotto chimico inglese, il prof Dewer, che considerava la piridina come 
la benzina, di cui un gruppo (CH) sarebbe rimpiazzato da un atomo d’a- 
zoto triatomico. 

b) Derivati della picolina.Fra gli altri composti di.questa base, Ram- 
say preparò l’idrocianato facendo agire il cloridrato di picolina sul cia- 
nato d’argento. 

L’idrocianato di picolina è poco stabile. Se si tenta di distillarlo, esso 
si sdoppia in picolina e in ciamelide, un derivato dell’acido cianurico. 

I} cloroplatinato di picolina, scaldato con acqua tra 150 e 200°, dà due 
prodotti: Puno , d’ un giallo di solfo, è identico col corpo (CgH,N),PtCl, 
scoperto dal prof. Anderson di Glasgow; l’altro d’un giallo sporco; la cui 
composizione corrisponde alla formola: 


(CgH2N )PtCh,. 


Questi due composti si comportano d’un modo tutto particolare con 
la soda caustica. | 

Non forniscono della picolina come: tutti gli altri composti del clo- 
ruro di platino colle basi organiche. 

Questo fatto non permette di dire in quale stato il platino si trova 
in queste combinazioni. 

Ossidazione della picolina. Trattando questa sostanza col permanga- 
nato di potassa, come aveva già fatto il prof. Dewer, l’autore ottiene l’a- 


_ o COOH 
cido dicarbopiridenico C5HaN< oon’ scoperto dal dotto professore di 


Cambridge, 
Quest’aeido si presenta sotto due forme distinte: allo stato anidro, in 
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aghi o in lamine larghe e brillanti come i cristalli di naftalina; allo stato 
idrato, in prismi corti e trasparenti. 

il Dr. Ramsay preparò un gran numero di sali di quest'acido, spe- 
cialmente quelli dei metalli alcalini e terroso-alcalini, di piombo, rame, 
cadmio, zinco e manganese. 

- Fra le reazioni dell’acido dicarbopiridenico , 1’ autore menziona una 
bella colorazione prodotta dai sali ferrosi, sull’acido, come sui sali solubili. 
Questa colorazione è d’un rosso intenso, simile a quella prodotta dal 
solfocianato di potassio sui sali ferrici. 

I] sale d’argento, quasi insolubile nell’acqua, è il più proprio per otte- 
nere l’acido allo stato di purezza, sia che lo si tratti con l’idrogeno solfo- 
rato, sia che lo si decomponga con l’acido cloridrico. 

Trattando l'acido dicarbopiridenico col percloruro di fosforo , se ne 
ottiene il cloruro, corpo bianco , ¢ristaHizzabile , fusibile a 60°,5-61° e il 
cui punto di ebollizione è situato a 254°. 

Scaldato con l’ammoniàca da lammide: 


,CONH3 - 
C5H3N A 
‘CONHy 


fusibile a 295°,5-297° e solubile in molto alcool. 
Scaldata ad un'alta temperatura quest'ammide fornisce un prodotto 


cristallizzabile, fusibile al di sopra di 360°, che |’ autore suppone essere 


un’imide. . 

Il Dr. Ramsay preparò l'etere metildicarbopiridenico trattando il clo- 
ruro acido coll’aleoo] metilico, o il sale d’argento col joduro di metile. 

L’ aldeide corrispondente a quest’ acido è stata ottenuta col metodo 
di Piria. Lo studio di quest’aldeide non. è stato fatto per la piccola quan- 
tità di prodotto ottenuto. 

L’acido dicarbopiridenico si sdoppia, a un’alta temperatura, in ani- 
dride carbonica ed in piridina: 


cn 09° — C:HaNHo + 2C0 
"8 coon OT? : 


Ritornando sui prodotti d’ossidazione della picolina l’autore fa osser- 
vare che tra questi prodotti si trovano gli acidi acetico ed ossalico, ed 
anco un poco d'un acido azotato CgH7NOs, corpo cristallizzabile e fusi- 
bile a 217°. ° 

Polimero della picolina. Come la piridina, la picolina dà, sotto l’in- 
fluenza del sodio, dei composti polimerici, di cui l’autore proseguirà lo 
studio. 

. Azione fisiologica dei composti di picolina. Colla collaborazione del 
Dr. Mackendrick, il prof. Ramsay constatò che i derivati di picolina 
sono velenosissimi, e che, in un modo generale, l’intensità dell’azione au- 
menta colla complessita della molecola. 

Le basi ed i sali hanno un’azione poco marcata; ma i derivati a ra- 
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dicali alcoolici (gli eteri metilico, etilico, allilico) sono dei veleni violen- 
tissimi. Essi irritano i centri cerebrali, c paralizzano le membra infe- 
riori. 

La dipiridina c la dipicolina sono dotate di proprietà più imfense an- 
cora. L’acido dicarbopiridenico, il cui sapore é un poco zuccherino, pos- 
siede le proprietà eccitanti più esagerate: gr.0,08 di questo corpo fanno 
morire un coniglio in dieci minuti. 

In seguito a questa importante comunicazione, Wurtz fa osservare 
al Dr. Ramsay che gli altri idrocarburi acetilenici, l'allilene, il crotoni- 
lene, per esempio, potrebbero prestarsi bene alla sintesi delle basi omologhe 
della piridina. 

J. Béchamp descrive una serie di esperienze sull’azione delle basi e 
degli acidi anidri: 

I. Azione degli acidi minerali anidri sulle basi minerali anidre. Due 
esperienze sono rapportate dall’autore: la combinazione dell’anidride sol- 
forica coll’ossido di bario e quella dell'anidride borica colla calce. 

II. Azione degli acidi organici anidri e delle basi minerali anidre. 
In questa parte del suo lavoro, Béchamp ha provato l’azione delle ani- 
dvidi acetica, butirica e caproica sugli ossidi di bario, di calcio, di piombo 
e di mercurio, 

Descrivendo molto sommariamente le condizioni esperimentali dei 
suoi saggi, l’autore aggiunge avere ottenuto delle quantità di sali cor- 
rispondenti quasi esattamente alle quantità di basi impiegate. 

III. Azione degli acidi minerali anidri sugli ossidi det radicali or- 
ganici anidri. Per questi composti, Béchamp menziona le combinazioni 
degli ossidi di metile e detile fatte da Dumas e Péligot e e da Vetherill. 

IV. Asione degli acidi organici anidri sugli ossidi dei radicali orga- 
nici ed anidri, Si sono prodotti, quantunque difficilissimamente, dell’ace- 
tato e del butirato di etile trattando l’ossido d'etile con l’anidride acetica 
e con l'anidride butirica. 

Béchamp cita ancora l’ esempio della combinazione diretta fatta da 
Wurtz, dell’ossido d’etilene e dell’anidride acetica. 

Dall’insieme di queste esperienze, J. Béchamp conchiude : 

1° Che in un sale vi sono due e/ementi.- un acido anidro ed una 
base anidra; 

2° Che questi due elementi unendosi per formare un sale, la teoria 
di Lavoisier, che non considera che acidi e basi anidri, si trova con- 
fermata. 

Discussione. In seguito alla comunicazione precedente, Wurtz fà os- 
servare che il fatto dell'unione diretta di certi acidi anidri con gli ossidi 
è ben conosciuto. Egli concepisce che è stato invocato come un argo- 
mento in favore della costituzione dualistica dei sali, secondo I’ idea di 
Lavoisier, ma non crede che l’argomento sia buono. Non bisogna dimen- 
ticare, in primo luogo, che Lavoisier non conosceva né gl’idracidi né gii 
acidi idrati, e che in tutti i casi non si teneva alcun conto, ai suoi tempi, 
della formazione dell’acqua nell'azione degli uni e degli altri sugli ossidi 
o sugli idrati metallici. La faciltà e l'energia colle quali si compiono que- 
ste ultime reazioni sembrano indicare che esse rappresentano il modo 
di formazione normale dei sali. Al contrario, si osserva che l'unione de- 
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gli acidi anidri con le basi anidre avviene con una certa difficolta , cid 
che sembrerebbe estraordinario nell’ipotesi in cui una semplice soprappo- 
sizione di questi elementi bastasse per la formazione d’un sale. 

Si sa che l'unione dell’ acido solforico anidro con Ja barite, unione 
che dà luogo ad un si brillante fenomeno d’incandescenza, non ha luogo 
che coll’ajuto del calore, e che ad una temperatura poco elevata i va- 
pori dell’anidride solforica passano sulla barite senza combinarvisi. 

In secondo luogo, non bisogna dimenticare che l’azione degl’idracidi 
sugli ossidi e sugl’idrati metallici è talmente simile a quella degli acidi 
ossigenati ordinari (idrati) sugli stessi ossidi ed idrati, che è molto dif- 
ficile di non ravvicinare questi due generi di reazioni, come è difficile 
di scancellare dalla lista dei sali il sal marino, che ha dato il suo nome 
a tutti gli altri. Davy e Dulong l'hanno ben compreso e la loro teoria, più 
generale di quella Lavoisier, dev'essere considerata come un progresso 
su quest’ultima. 

J. Béchamp avendo fatto osservare che l'acido acetico anidro si uni- 
sce più facilmente dell’idrato all’ossido di piombo anidro, fatto che sem- 
bra contrario all'opinione sostenuta da Wurtz, quest’ultimo risponde che 
il contrario avviene con l’ossido d’argento. L'acido acetico idrato vi s'u- 
nisce immediatamente con isvolgimento di calore, per formare dello ace- 
tato d’argento,mentre che |’ acido acetico anidro non vi si unisce che 
lentissimamente, da un giorno all’altro. 

Per privare it più possibile l'acido acetico anidro dalle tracce di acido 
idrato che può contenere, lo si è scaldato per certo tempo con lo zinco 
e poi lo si è distillato. 

Che se, secondo Béchamp, l'anidride aeetica si unisce più facilmente 
all’ossido di piombo di quello che non faccia, secondo Wurtz, all’ossido 
d’argento, si poteva spiegare questo fatto tenendo conto della costituzione 
differente dei due ossidi, l'uno formando una sola molecola d’acetato di 
piombo con una sola molecola d’ anidride acctica; l’altro formando due 
molecole d’acetato d’argento con una sola molecola di anidride acetica. 
Nel 1° caso vi ha combinazione pura e semplice; nel 2° caso, combina- 
zione con isdoppiamento dell'acido e'‘dell'ossido: 


(C9H30),0+PbO=(CxH30;)3 Pb 
(CgH30)20 +A g20=2C2H302Ag 


Altri membri della sezione, A. Béchamp, Terrei!, Cazeneuve , hanno 
preso parte alla discussione, attaccandosi più particolarmente ad inter- 
pretare l’azione degli acidi anidri sulla carta di tornasole, azione invo- 
cata da A. Béchamp. 

Il prof. Gunning chiama l’attenzione sopra un altro punto e prende 
la parola in questi termini: 

« La quistione del dualismo dei sali, sulla quale si è in disaccordo, 
sembra, a prima vista, appoggiata dall’ esperienza , e io sono contento 
di vedere a qual punto si sta fissati qui ai fatti esperimentali. Ma, se si 
osserva che dei fatti sono invocati da una parte e dall'altra, sembra che 
bisogna ricercare la causa di questa discussione nella divergenza delle 
opinioni teoriche. Ora, aggiunge Gunning, per assistere oggigiorno ad una 
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discussione relativa alla teoria antica ed alla teoria attuale, bisogna venire 
in Francia ». 

Ritornando alle esperienze di Béchamp, Gunning crede che esse non 
siano al coperto della critica , poichè basta la presenza d’una traccia 
d’acqua per cangiare totalmente la natura della reazione: una piccola 
quantità d’acqua dà l’uogo alla formazione di una certa quantità d’acido 
acetico; questo, trasformandosi in sale, mette una nuova quantità d'acqua 

in libertà, la quale ricomincia il ciclo delle reazioni. 

Seduta del mattino, 25 agosto. La sezione nomina per acclamazione, 
presidente d'onore il sig. Cannizzaro prof. dell’Università di Roma, arri- 
vato la vigilia per prendere parte ai lavori del congresso. 

G. Tissandier fa conoscere i nuovi apparecchi di H. Giffard per la 
preparazione in grande dell’idrogeno. 

Ognuno sa che per la sua debole densità, l'idrogeno, tra tutti i gas, 
è il più atto al gonfiamento dei palloni, la sua forza ascensionale essendo 
cinque volte più grande di quella del gas illuminante, che s’impiega abi- 
tualmente, per la difficoltà d'ottenere l'idrogeno in grande. 

Dopo lunghe e laboriose ricerche un illustre ingegniere ha risoluto 
il problema della preparazione industriale dell'idrogeno: Giffard ha im- 
magipato due sistemi d’apparecchi, |’ uno per impiegare il processo di 
via umida, che è quello dei laboratorii, l’altro per un processo tutto nuovo 
e fondato sull’ esperienza di Lavoisier della decomposizione del vapor 
d'acqua col ferro metallico. 

Per le disposizioni ed i dettagli di questi meravigliosi apparecchi noi 
siamo costretti di rimandare alle pubblicazioni dell'autore. 

Il prof. Cannizzaro rende conto delle sue ultime ricerche sull’acido 
santonico che è, come si sa, uno dei tre acidi isomeri derivati dalla san- 
tonina. Lo scopo principale delle ricerche di Cannizzaro era di scoprire 
la costituzione di quest’ acido , di cui le sue prime esperienze avevano 
già rivelato la natura monobasica e l’esistenza di 4 atomi d’ossigeno nella 
molecola. Cosi oltre il gruppo COOH, I acido santonico poteva con- 
tenere due residui ossidrili (OH). In questo caso l'azione prolungata del- 


CuH 
l'acido iodidrico potrebbe condurre al composto: loon e quella del clo- 


ruro d’ acetile dare egualmente delle indicazioni preziose relative a 
questo modo di riguardare la costituzione del corpo che ci occupa. 

Se infine i due atomi che si considerano, si trovano altrimenti di- 
sposti nella molecola, allora quest'altra disposizione potrebbe benissimo 
essere rivelata dall'azione del percloruro di fosforo. 

Guidato da queste considerazioni teoriche |’ autore provò sull’ acido 
santonico: 

1° L’azione dell’acido iodidrico. In condizioni differentissime l’azione 
dell'acido jodidrico sull’acido santonico ha dato luogo sempre alla pro- 
duzione d’una stessa sostanza oliosa dalla quale si sono ricavati un li- 
quido bollente a 110-112° ed un joduro bollente a 143-145°, nel vuoto. Si . 
è trovato che la formola di questo ioduro era C,,Hosl e che si decom- 
poneva, quando si provava di distillarlo all'aria, in acido iodidrico ed in 
un idrocarburo C,5H94. 
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L’idrocarburo che era passato nel vuoto tra 110-112°, non distillava 
in modo costante all’ aria. Per distillazioni frazionate si è diviso questo 
liquido in due porzioni, l'una passante da 235 a 237°, l’altra da 242 a 244°. 

‘ L’analisi della prima porzione ha condotto alla formola C15Hog, risul- 
tato confermato dalla densità di. vapore; l’analisi della 2* porzione s’ac- 
cordava colla formola C,5Hx. 

Secondo il prof. Cannizzaro, si formerebbe prima il ioduro Ci5Hggl, il 
quale darebbe l'idrocarburo C,5Hy per perdita di HI; una parte di que- 
sto idrocarburo sarebbe idrogenato dall’ HI e quindi la formazione di 
CisHos. 

I risultati. di queste esperienze hanno condotto il prof. Cannizzaro ad 
ammettere che nell’acido santonico l’uno dei due atomi d’ossigeno si trova 
allo stato di ossidrile e l’altro in uno stato particolare, il tutto formante 


il gruppo: 
Lo - 


Son 


di cui Wislicenus suppone l’esistenza nell’acido idroacrilico. 

2° L’azione del cloruro -d’acetile e dei cloruri di fosforo. Il cloruro 
d’acetile trasforma l’acido santonico in cloruro d’acido nello stesso tempo 
che s si forma dell'acido acetico: 


Curia CuHrg 
+ CpHyOCl = | + Ceo» 
doon * 7" Coco | 1 


Lo stesso cloruro. d'acido si forma quando si tratta I’ acido santonico 
col protocloruro di fosforo. 

11 perclororuro di fosforo trasforma l'acido santonico in prodotti cri- 
stallizzabili contenenti del fosforo. 

Pertanto, né l’azione dei cloruri di fosforo nè quella del cloruro d’a- 
cetile, hanno rivelato alcuna cosa sulla disposizione degli atomi d’ ossi- 
geno della molecola dell’acido santonico non compresi nel gruppo (COOH). 

Dopo la comunicazione precedente, il prof. Cannizzaro chiama l’at- 
tenzione della sezione sulle quistioni relative alla densità di vapori ano- 
mali. La densità di vapore dell’idrato di cloral, sulla quale è stata atti- 
rata ultimamente l' attenzione dell’ Accademia delle scienze di Parigi, lo 
ha occupato in modo particolare. 

Per dimostrare che l’idrato di cloral si sdoppia ad una certa tempe- 
ratura, in acqua ed in cloral anidro, bisognera , dice Cannizzaro, avere 
ricorso a mezzi fisici. Conformemente a questa idea, egli si propone di 
costruire la curva di. tensione del vapore di questo composto a diverse 
temperature. 

Relativamente al punto di ebollizione di questo corpo, Cannizzaro 
richiama una idea emessa da Mendelejeff al congresso di Carlsruhe, prima 
dei lavori di Marignac sull’acido solforico, idea confermata poi dalle ri- 
cerche del. dotto professore di Ginevra. 
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Le oscillazioni del termometro durante la ebollizione dell'acido sol- 
forico concentrato avevano condotto Mendelejeff a supporre che alla tem- 
peratura della sua ebollizione quest'acido si decompone. 

Con Il idrato di cloral Cannizzaro ha osservato un fatto anomalo e 
molto significante. Quando questo corpo è in piena ebollizione, il suo 
vapore distilla a 97°,5 mentre che il liquido non vaporizzato è alla tem- 
peratura di 105°. 

In cinque esperienze fatte a pressioni differenti e minori della pres- 
sione ordinaria, si è constatato che il punto di ebollizione del liquido è 
sempre superiore a quello del suo vapore. 

Wurtz fa la comunicazione seguente: 

lo ho dimostrato con esperienze anteriori che l’ossalato di potassio 
idrato non perde la sua acqua di cristallizzazione quando lo si scalda 
a 753° o a 100° in un'atmosfera di vapore di cloral idrato, nel quale il 
vapore d’ acqua possiede una tensione eguale o un poco superiore alla 
tensione di dissociazione del sale idrato a queste temperature. In seguita, 
io ho instituito delle esperienze inverse ed ho dimostrato che l'ossalato 
di potassio disidratato riprende la sua acqua, quantunque lentamente, 
quando lo si scalda in un'atmosfera di vapore di cloral idrato, in cui 
il vapor d’acqua possiede una tensione notevolmente superiore a quella 
della tensione di dissociazione del sale idrato. Si è operato a 100° in due 
tubi di Hofmann, che si scaldavano simultaneamente per lo stesso tempo, 
l'uno contenente del vapor di cloral idrato sotto una tensione determi- 
nata 2, l’altro un miscuglio a volumi eguali d'aria e di vapor d’acquu, 

, . ; P 
ciascuno di questi sotto una tensione "97 

In queste due atmosfere egualinente umide, l’ossalato di potassio 
secco si è idratato della stessa maniera, lentamente e senza che si potesse 
raggiungere il limite corrispondente alla tensione di dissociazione del 
sale idrato. 

E ciò si comprende: un sale che è stato disidratato completamente 
a 100° non deve assorbire che difficilmente del vapor d’acqua alla stessa 
temperatura, quando la tensionedi questo vapor d’ucquas’avvicinaalla ten- 
sione di dissociazione del sale idrato. 

Non è qui il luogo di esporre il modo d’ operazione, le precauzioni 
prese, i dettagli numerici. Mi basti, d'indicare i risultati: 


I 
Durata dell'esperienza ... 11 ore. 


Vap. dé cloral Aria 
idrato umida 
Altezza del inercurio in principio mm.218,0 mm.220,0 
» alla fine 231,2 236,2 
differenza 13,2 16,2 
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Il 
Durata dell’esperienza . . . 33 ore. 
° Vap. di cloral Aria 
idrato umida 
Altezza del mercurio in principio mm.168,5 mm.168,0 
» » alla fine 203,0 205,3 
differenza 34,5 37,3 


Si vede che il mercurio sié elevato sensibilmente alla stessa altezza, 
nel tubo contenente del vapore di cloral idrato e in quello che conte- 
neva l’aria umida; ciò che prova che le stesse quantità di vapor d’acqua 
sono state assorbite dall’una e dall'altra parte. Si è fatta un’altra espe- 
rienza nella quale si è rimpiazzata l’aria con un volume eguale di clo- 
roformio. Si aveva dunque da una parte del vapore di cloral idrato, dal- 
l’altra, un miscuglio di quantità equivalenti di cloroformio e di vapor di 
acqua, in cui la tensione di quest’ultimo era eguale alla metà della ten- 
sione di cloral idrato. Il risultato è stato lo stesso. A capo di 10 ore il 
mercurio era montato di mm, 20,9 in uno dei tubi e di mm.21,3 nell’altro. 

Risulta da queste esperienze che l’ossalato di potassio secco s'idrata 
della stessa maniera nel vapore di cloral idrato ed in un’atmosfera umida, 
la pressione del vapor d’acqua essendo la stessa nei due tubi. Sembra 
che queste esperienze comparative permettano di conchiudere l’esistenza | 
del vapor d’acqua nel vapore di cloral idrato. | 

Gunning, prof. all’ Università di Amsterdam, intrattiene la sezione 
sulle cause di produzione della melassa di barbabietole. 

Diminuire la quantità di melassa che si forma durante la fabbrica- 
zione dello zucchero, 0, ciò che è lo stesso, la quantità di zucchero im- 
mobilizzato è quello a cui tendono gli sforzi dei fabbricanti e dei raffina- 
tori dello zucchero. . 

È chiaro intanto, che il-male potrà essere distrutto, se pure è pos- 
sibile, solo alla condizione che se ne conosca la causa. La ricerca di que- 
sta causa è stata l’ oggetto di lunghe ed interessanti investigazioni fatte 
dal dotto professore d’ Amsterdam, e di cui noi diamo qui il sunto. 

Si suppone ordinariamente che la melassa sia una soluzione sopra- 
satura di saccaroso, dove lo zucchero si trova ritenuto in soluzione da 
materie estranee, che ne impediscono la cristallizzazione. 

Di fatti una quantità di melassa che richiede 100 parti d’acqua con- 
tiene anco all’incirca: 





150 p. di materie estranee 
250 p. di zucchero. 


Ciò vuol dire che 100 p. d’acqua, già cariche di 150 p. di materie 
estranee, tengono in soluzione 250 p. di zucchero. 
Esaminiamo ora i fatti seguenti: 


a. 100 p. d'acqua pura non disciolgono , alla temperatura ordinaria, 
che 200 p. di zucchero puro; 
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b. Esiste un principio conosciuto sotto il nome di principio del coef- 
ficiente dei sali, applicabile allo zucchero, dietro le esperienze di Feltz 
e di altri chimici, e secondo il quale l’acqua, che tiene già dei sali in 
soluzione, non discioglie una quantità tanto grande di'zucchero quanto 
l’acqua pura; 

c. Il principio del coefficiente dei sali fa eccezione per la potassa 
caustica, il carbonato, il formiato e l’acetato di potassio, le cui soluzioni 
sciolgono lo zucchero in più grande quantità dell'acqua stessa. 

Guidato dai fatti ora ricordati, avendo constatato che le proprietà 
della melassa non si confondono , in tutti i punti, con quelle dello zuc- 
chero in questo stato ben conosciuto di sucehero incristallizzabile , il 
prof. Gunning non si è contentato della spiegazione data relativa all’im- 
mobilità dello zucchero nella melassa. Dopo d'aver cercato la causa 
della formazione di questo prodotto nell’ influenza esercitata sullo zuc- 
chero da certi sali alcalini a base di potassa, egli dimostra: 

1° Che non esiste zucchero incristallizzabile nella melassa; 

2° Che tutto lo zucchero contenuto in questo prodotto si trova allo 
stato di combinazioni chimiche ben definite. 

Queste combinazioni sono incristallizzabili e formano, con una certa 
quantità d'acqua, degli sciroppi da dove è impossibile di separare l’acqua. 

L’ autore non ha creduto necessario di moltiplicare gli argomenti 
tendenti a provare la prima proposizione. 

Egli rammenta: 

1° Che le operazioni che comportano la fabbricazione e il raffina- 
mento dello zucchero non producono lo stato incristallizzabile del sac- 
caroso che in un modo molto passeggero : 1’ operazione della cristalliz- 
zazione rende al saccaroso, che può essere modificato fisicamente, la sua 
proprietà di cristallizzare completamente; 

2° Che lo zucchero incristallizzabile, che può formarsi sotto I’ in- 
fluenza simultanea del calore e dell’acqua, è al meno due volte e mezzo 
più solubile nell’alcool ad 85° C, alla temperatura ordinaria, del sacca- 
roso cristallizzabile. La soluzione di zucchero incristallizzabile , nell’ al- 
cool ad 85° C. lascia depositare in poche ore e sotto forme cristalline, 
l'aumento di zucchero. 

Se si agita la melassa con alcool] ad 85° C, se ne discioglie una gran 
quantità; ma la soluzione alcoolica cosi ottenuta non lascia mai deposi- 
tare dei cristalli, nè col riposo, nè coll’ addizione di alcool più forte, di 
cui un grande eccesso, al contrario, vi produce la formazione di un li- 
quido sciropposo. 

Secondo Gunning questo sciroppo è saccarosato di potassa, mesco- 
lato con quantità più o meno grandi di saccarosato, di formiato e d’ a- 
cetato di potassio. 

La presenza del saccarosato potassico (C9Hx;jK0;) è dovuta all’azione 
della potassa caustica sullo zucchero, la potassa provenendo, da parte 
sua, dall'azione della calce su sali potassici, durante la defecazione. Que- 
sto modo di riguardare le cose ci sembra razionalissimo; perchè il sac- 
carosato di potassa è un composto stabilissimo, contrariamente a quanto 
altra volta si supponeva. Esso può traversare le differenti fasi del lavoro 
dello zucchero fino alla cristallizzazione. La stabilità del saccarosato di 
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potassio, e talune altre sue proprietà, autorizzano l’autore a considerarlo 
come parte costituente della melassa. Ma la quantità di questo compo- 
sto che vi si trova non rappresenta che il decimo dello zucchero che 
contiene, Il resto, o gli altri nove decimi, si trova allo stato di saccarosati 
di sali potassici ad acidi organici, questi composti essendo, anco essi, 
incristallizzabili e capaci di formare degli sciroppi con pocchissima acqua. 

Continuando l’autore fa osservare che I’ esistenza di questa sorta di 
combinazioni non è in disaccordo con la natura alcool-aldeidica del sac- 
caroso ; egli indica talune delle loro proprietà, i mezzi di produrle e di 
constatarne la formazione. 

Nell'interesse dell’industria degli zuccheri noi domandiamo permesso 
di prolungare l’esposizione, già lunga, di questo sunto. 

I saccarosati sono dei sali stabilissimi e non si decompongono fin- 
- chè non si pervenga a separarne la base sotto forma di sale insolubile. 
In questo caso se ne può ricavare il saccaroso inalterato. La dialisi giunge 
a separare una parte del sale alcalino e quindi a mettere in libertà 
una quantità corrispondente di saccaroso, che cristallizza per l’addizione 
di un poco d'alcool. L’autore indica in seguito un mezzo per riconoscere 
se un sale dato qualunque, ha la proprietà di formare col saccaroso 
una combinazione della natura di quelle che noi studiamo. Si discioglie 
il sale con circa il doppio del suo peso di zucchero nell’acqua alla tem- 
peratura ordinaria, e a questa soluzione si aggiunge alcool sufficiente 
finch’essa contenga 85 /, d'alcool assoluto. Dopo qualche tempo di ri- 
poso, si vede formarsi, secondo i casi, o dei cristalli, o uno sciroppo, o un 
miscuglio di cristalli e di sciroppo. 

Questo metodo difetta nei casi, d’altronde rarissimi, in cui le combi- 
nazioni sciroppose sono solubili nell’ alcool forte e quando i sali essi 
stessi sono precipitati coll’alcool dalle loro soluzioni acquose sotto forma 
di sciroppi. 

Inpiegando questi metodi, Gunning s'è assicurato che quasi tutti i 
sali di potassa ad acido organico sono capaci di combinarsi collo zuc- 
chero, proprietà che manca alla maggior parte dei corrispondenti sali 
sodici. 

Secondo l’autore sono esenti di questa proprietà: il formiato e l’ace- 
tato di soda; i solfati di potassa e di soda, i cloruri degli stessi metalli, il 
fosfato, il nitrato di potassa, il carbonato di soda e il cloruro di bario. 

Questo nuovo modo di riguardare le cose spiega un gran numero 
di fatti chimici e industriali relativi alle operazioni della fabbricazione 
dello zucchero. | 

Tra gli altri fatti esso spiega: 

1° La presenza di una gran quantità di carbonato di potassa nelle 
ceneri della melassa. 

2° La difficoltà di svaporare le acque della melassa; 

3° L’utilità limitata della dialisi; 

4° La facoltà melassigena attribuita a taluni sali ed anco il para- 
dosso di Anthon, cioè che un sale può essere a sua volta melassigeno 
positivo e melassigeno negativo. 

Terminando, l’autore spiega, secondo le sue vedute, come uno stesso 
sale può essere alla volta melassigeno positivo e negativo. Una soluzione 
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di saccaroso, saturata alla temperatura ordinaria, lascia depositare dei 
cristalli di zucchero quando vi si discioglie una piccola quantità di clo- 
ruro di calcio; essa lascia depositare, al contrario, dei cristalli di cloruro 
di calcio, quando vi si discioglie, a caldo, una quantità considerevole di 
questo sale. 

I] 1° caso 6 quello in cui una parte di zucchero, cangiato in sacca- 
rosato di cloruro di calcio, & bisogno per acquistare la sua costituzione 
sciropposa, una quantita d’acqua più grande di quella che ha richiesto 
per disciogliersi allo stato libero: dello zucchero deve necessariamente 
depositarsi. Il 2° caso è quello in cui tutto lo zucchero, essendo trasfor- 
mato in saccarosato di cloruro di calcio, |’ eccesso di questo sale non 
trova abbastanza acqua per restare in soluzione. 

Discussione. Fremy avendo ricordato che lo zucchero si combina col 
cloruro di sodio, Gunning fa osservare che si tratta di combinazioni in- 
cristallizzabili, il composto di saccaroso con il cloruro di sodio essendo 
cristallizzabile. 

Il Dr. P. Cazeneuve fa conoscere, in nome suo e del Dr. C. Livou i 
risultati di nuove ricerche sulla fermentazione ammoniacale dell’urina e 
la generazione spontanea. 

In ragione della sua estenzione e dell’impossibilità di riassumere uti/- 
mente un lavoro sopra una quistione si complessa e si vasta, noi riman- 
diamo il lettore alla pubblicazione che ne è stata fatta già dagli autori 
nella Reo. de. med. et de chirurgie. 

Seduta della sera, 25 agosto 1877.11 Dr. Brame legge una memoria 
sul solfo utricolore sparso nelle altre forme dello zolfo. Dopo di avere 
studiato le proprietà dello solfo molle e quelle dello solfo cristallizzato 
per fusione, l'autore conchiude che vi è identità di natura tra il solfo molle, 
una parte della materia degli aghi di fusione e il solfo utricolare, stato 
dello solfo scoperto da lui e che è, secondo I espressione di Dufrenoy , 
uno stato intermediario tra lo stato di vapore e lo stato di fusione. 

Barbier, dottore nelle scienze, descrive un metodo rapido di dosa- 
mento dei ferro-cromati : si opera su gr.0,50 di materia finamente pol- 
verizzata che si divide ancora triturandola con una piccola quantità di 
clorato di potassio. La polvere ottenuta è mescolata molto intimamente 
con cinque o sei volte il suo peso del miscuglio di cui si indica più sotto 
la composizione. Si scalda in un crogiuolo d’argento per un’ora. Si spossa 
con acqua la massa fusa e polverizzata, si filtra e si precipita la solu- 
zione coll’ ammoniaca. La quantità di ossido di cromo, Crs0s, contenuta 
dà la ricchezza del minerale. 

Ecco la composizione del miscuglio di cui sopra si è parlato: 


Magnesia calcinata 3 parti 
Potassa caustica 10 
Clorato di potassa 5 


Lemoine, prof. all’ Universita cattolica di Parigi, espone i risultati 
delle sue ultime ricerche sulla dissociazione dell’acido jodidrico. 
Nelle sue prime ricerche, Lemoine studia |’ equilibrio chimico che si 


stabilisce con l’idrogeno e il vapore d’iodio, quando questi elementi sono 
presi ad equivalenti eguali. 
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Il calore determina alla volta la combinazione dell’idrogeno col iodio 
e la decomposizione dell’acido iodidrico. La temperatura e la pressione 
producono delle variazioni considerevoli nella velocità colla quale il si- 
stema tende verso l'equilibrio, ma la pressione non sembra influire su que- 
sto limite che in modo ristrettissimo. 

In una seconda serie di esperienze, l’autore aumenta la quantità di 
uno degli elementi, quella dell'idrogeno, e cerca di studiare ’ influenza 
della massa di uno degli elementi della decomposizione sul fenomeno di 
di dissociazione. 

Restando costante la temperatura e variando la sola pressione, egli 
arriva a queste conclusioni. 

1° Che per le pressioni deboli, l'equilibrio è lento a stabilirsi, ma la 
pressione non cangia che pochissimo la grandezza del limite. 

2° Che la presenza d'un eccesso di uno degli elementi della decom- 
posizione dà stabilità alla combinazione; o ciò che è lo stesso, diminui- 
sce la grandezza della dissociazione. 

Risultati simili sono stati ottenuti da altri scienziati: da Wurtz de- 
teminando la densità di vapore del percloruro di fosforo in presenza del 
protocloruro; da Friedel studiando la combinazione dell’ossido di metile 
coll’acido cloridrico. 

Bougarel faconoscere un nuovo principio immediato scoperto prima 
nella materia verde e grassa delle foglie di certe piante della famiglia 
delle rosacee e riscontrato in seguito nelle foglie di un gran numero 
di piante appartenenti ad altre famiglie naturali. 

Il principio immediato scoperto da Bougarel, è solido bianco cri- 
stallizzabile, un poco più denso dell’acqua, insolubile in questo liquido, 
solubile nell’ etere. Possiede un potere rotatorio destrogiro [®]= 28°, 
fonde a 170° e si decompone verso 180° svolgendo un odore balsamico 
grato. Si combina colla potassa e colla soda e dà dei sali cristallizzabili 
in fini aghi. 

Questi sali alcalini, trattati con acido cloridrico, danno lo stesso 
principio immediato, ma dotato allora di un potere rotatorio più grande 
[a] = 53°. Per la sua origine e per le sue funzioni acide Bougarel desi- 
gna questo nuovo principio immediato col nome di acido fillico. 

Ladureau, direttore della stazione agraria di Lille, comunica un la- 
voro sulla composizione della lana. Secondo le sue analisi e contraria- 
mente a ciò che si scrive nelle opere elementari , la lana lavata lascia 
coll’incenerimento appena tracce di ceneri. Ne risulta che le analisi pub- 
blicate da altri esperimentatori sono state fatte con lane non lavate e 
più o meno cariche di succidume. 

Il lavoro di Ladureau, pieno di dettagli preziosi pel chimico, interessa 
particolarmente l’agricoltore, perchè la lana, che non contiene sali, è 
stata considerata finoggi come un’ingrasso alla volta azotato e potassico. 

A. Béchamp rende conto delle sue ricerche sulla gomma arabica, 
ricerche intraprese a causa di una discordanza constatata nel potere ro- 
tatorio di questa sostanza, secondo ch’ essa è allo stato naturale o che 
sia stata purificata col processo di Frémy. Infatti, mentre che il potere 
rotatorio della gomma del Sénégal è di [x] = —28°,4, quello della gomma 
purificata varia da 34° a 17°,86. 
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Béchamp ha sottoposto Ja gomma pura, dotata del suo potere rota- 
torio massimo levogiro [«}=34°, all’azione di diversi agenti, ed ha constatato: 

1° Che sotto l'influenza della sialozimasi il suo potere rotatorio s’ab- 
bassa da 34° a 139,9; 

2° Che per l’azione dell’acido solforico essa acquista la proprietà di 
ridurre il liquido cupro-potassico e di fermentare, quando la si mette in 
contatto col lievito di birra. 

Lo zucchero che si produce, in queste condizioni, e che sì credeva 
identico col lattoso, è, secondo l’autore, un prodotto complesso: una parte 
si discioglie nell’alcool a 90° C., un’altra vi è insolubile. La parte inso- 
lubile è un miscuglio di più sostanze destrogire e di cui 1 poteri rotato- 
rii variano da 53° a 3°,5. 

La parte solubile nell’alcool, convenevolmente trattata, fornisce dei 
cristalli simili a quelli del glucoso. Questi cristalli, disseccati a 140°, hanno 
una composizione rappresentata dalla formola C,H; 9Qj2 (in equivalenti). 
Il potere rotatorio di questo prodotto, preso rapidamente, e riferito alla 
formola CjeHy2012g è di [a] = — 149°,3. Qualche tempo dopo il potere rotato- 
rio diminuisce e raggiunge, dopo 48 ore, un limite [a] =- 959,7. , 

Questa sostanza fermenta sotto l’influenza del lievito di birra; dà del- 
l'acido mucico come il lattoso, ma ne differisce pel suo potere rotatorio, 
quello di quest’ultima sostanza essendo, al suo limite inferiore, (a}——83°,5. 

Béchamp dà a questo corpo, che suppone essere una specie nuova, il 
nome di gummicoso. 

Oltre il gummicoso, l'autore segnala ancora nella parte zuccherina, 
solubile nell’alcool, una nuova materia incristallizzabile che è un miscu- 
glio di due prodotti destrogiri dotati dei poteri rotatori [x}=92%,5 e [a}= 
== 5792. 

Seduta de 27 agosto. A. Béchamp intrattiene la sezione sulle 
fermentazioni lattica e butirica ed espone le sue vedute teoretiche sulle 
fermentazioni in generale (1). 

Mulder fa conoscere i risultati di ricerche sull'azione reciproca del- 
l'anidride ipoclorosa e dell'etilene. L’ autore ha ottenuto un liquido che 
era un miscuglio di più prodotti. 

Per distillazione frazionata, ne ha separato una piccola quantità che 
passava prima di 100° e che non era che del cloruro d’etilene, C9H,Cls, 
poi una gran iissima quantità di prodotto che distillava tra 180° e 210° e 
la cui composizione corrispondeva alla formola C4HgCls0Os. 

Scaldando questo corpo coll’ossido d’argento, si sono avute riduzione e 
formazione di cristalli di monocloracetato di argento. Questo stesso sale 
d’argento è stato ottenuto saponificando con l’acqua il prodotto che pas- 
sava verso 200°, e trattando poscia col carbonato d'argento il liquido sa- 
ponificato. 


(1) Non avendo dato che una semplice indicazione della comunica- 
zione di Cazeneuve (seduta 25 agosto) crediamo dovere astenerei dall’a- 
nalizzare quella di Béehamp: il cui scopo principale è stato di combat- 
tere Senti principit teorici invocati da Cazeneuve (Il segretario della se- 
zione). 
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Un’altra porzione di questo liquido saponificato , agittto con etere, 
ha fornito della monocloridrina del glicol. 
Mulder crede che il composto C4HgClsO» abbia la costituzione se- 
guente: 


CH,Cl CH,Cl 
éo- -O—CHe 


e che con l’acqua dia luogo alla reazione: 


CO-0—CHs COOH CH;Cl 
+Hs0= } +! 
éx,ci_ d.ci* ¢H,Cl = CH,OH 


L'autore suppone che le relazioni che hanno luogo tra l’anidride ipo- 
clorosa e l’etilene si producono in due fasi come lo rappresentano le equa- 
zioni seguenti: 


CH, CH; gg CHy--0--CH; 
a + Él + 170= 
da * da, * Ch éuc1  én,ci 


CHy-0-— CH; Ch. CO_0_CHy 


+ Soa + 2HCI 
CHCl éH,cl Cl" CHCl CH,CI 


(b) | 


Il composto che si forma in quest’ultima fase di reazione e che si è 
prestato alle metamorfosi di cui si è parlato, sarebbe il monocloracetato 
di etile monoclorato. 

Quanto al cloruro d’ etilene trovato tra i prodotti della reazione se 
ne rende conto facilmente se si pensa che l'acido cloridrico decompone 
l'anidride ipoclorosa formando acqua e mettendo cloro in libertà. Questo 
cloro libero si unisce direttamente all’etilene. 

A. Henninger presenta, in nome suo e di G. Vogt, un lavoro sopra 
un isomero dell’orcina. 

Dopo di avere richiamato la sintesi dell’orcina, che essi hanno rea- 
lizzato da più anni, entra in taluni dettagli sulla costituzione probabile 
di questa sostanza, e fa vedere che l’introduzione di un gruppo idrossile 
(OH) nel paracresol: 


deve condurre, teoricamente, ad un isomero dell’orcina. 

È ciò che l’esperienza ha confermato, dimostrando ancora una volta 

la fecondità della bella teoria dei composti aromatici di cui Kékulé è l’autore. 

ll paracresol, disciolto nel cloroformio, è stato trattato con una mole- 
CHy 

cola di bromo. Si é ottenuto il derivato monobromato CsHsBré OH 


cristallizzabile,. fusibile a 35° e bollente a 218-220°. 


3 sele ope __.__ i 2-6 fli»%”“‘z_ia-_ {a {aaaiaaa{ui{«{a{{(iaa.zniii.. 
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Questo comaposto fuso con la potassa e scaldato a 200-210° si tra- 
sforma in un difenol del toluene, per sostituzione di Br con (OF). Que- 
st'ultimo composto, cristallizzabile, fusibile a 104-105°, e di cui le reazioni 
sono differenti da quelle del suo isomero l’orcina, è stato chiamato da- 
gli autori lutorcina. 

La lutorcina sembra anco differire dagl’ isomeri dell’orcina descritti 
da Senkofer e Blomstrand. 

R. D. Silva, trattando l’etere CgHs.CHs.0CH; col gas jodidrico ha ot- 
tenuto l’ioduro di benzile CgHs.CHs.I, il quale, sotto l’ influenza della po- 
tassa caustica fusa, dà l’ossido di benzile CgH5CHs.0.CgHs.CHs che distilla 
verso 305°. 


. 9. : vale oe , OCH 
L’azione dell’acido cloridrico sull’alcool anisico CgHy ha da- 
2 
to, oltre al cloruro corrispondente, una sostanza molto spessa, bollente 
ad alta temperatura, che l’autore crede esser l’ossido: 


,OCH; CH,0. 


OCH; 
CeHy/ Celi = 2 { CoH, <’ )- H30 
CH,—O—CH,’ ‘CH,OH 


Silva, in nome di C. Friedele J. M.Crafts fa conoscere un nuovo me- 
todo generale di sintesi d’idrocarburi, d’acetoni, ecc. 

Vista l’importanza del metodo che ci occupa, è buono di fare cono- 
scere per quale successione di circostanze esso sia stato scoperto dagli 
egregi chimici, che ne hanno dotato la scienza. 

Volendo studiare I’ azione dell’ alluminio su certi cloruri di radicali 
alcoolici, Friedel e Crafts hanno constatato che, pel loro contatto, questi 
composti organici e l’alluminio, in foglie o in limatura, danno luogo ad 
una reazione lenta in principio, ma che si accelera e diventa tumultuosa 
coll’aiuto d'un debole calore. L’addizione d’un poco di jodio accelera e- 
gualmente la reazione e la rende più viva. Nell’uno e nell’altro caso, essa 
è accompagnata da un forte sviluppo di acido cloridrico. Pel cloruro d’a- 
mile, per esempio, oltre all’acido cloridrico, si svolgono dei carburi d’ i- 
drogeno e si formano contemporaneamente degl'idrocarburi liquidi bol- 
lenti a temperature elevatissime. 

Fra i prodotti della reazione si trova del cloruro d’ alluminio, in 
quantità tanto più grande quanto più violenta è stata l'azione. 

Constatati questi primi fatti, non si tardò a riconoscere con espe- 
rienze dirette, che la reazione è dovuta alla presenza del cloruro d’allu- 
minio, e che gl’ idrocarburi che si formano non sono assorbibili dal bromo. 

© Interpretando il modo di forinazione degl’idrocarburi saturi CaH2n42, 
Friedel e Crafts hanno pensato che gli elementi dell’acido cloridrico erano 
forniti da molecole diverse di cloruro di amile. Questa felice interpretazione 
faceva sperare che, nelle stesse condizioni d'esperienza, il cloruro del ra- 
dicale alcoolico ed un idrocarburo potevano, tutti e due, concorrere alla 
formazione dell’acido cloridrico ed a quella di un idrocarburo. 

Queste previsioni sono state confermate dall’esperienza : del cloruro 
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d’amile e della benzina, in presenza di cloruro d’alluminiò hanno fornito 
l’amilbenzina, le cose passandosi in fondo come indica l’equazione: 


CyH,CI+CgHg=CgHs.C;Hyj+HC1. 


Rimpiazzando il cloruro d'amile col cloruro di metile, si sono otte- 
nuti successivamente: 


il toluene —CgHs.CHz 

il xilene CgH4(CH3)s 
il mesitilene CgHs(CHs)g 
il durol CeHo(CH3z); 


già conosciuti e poi due altri derivati metilati: 


la pentametilbenzina CgH(CHs)s; 
l’esametilbenzina Co(CH3)e 


che non erano conosciuti. 


Il cloruro di benzile si è comportato come i precedenti: si è ottenuto 
il difenilmetane: 


, Cols 
7 . CHec 
CeH; 


I derivati clorati dei radicali alcoolici a più atomi di cloro agiscono 
analogamente; col cloroformio ed il percloruro di carbonio sono stati 
ottenuti il trifenil ed il tetrafenilmetane, CH(CgH;)3 6 C(CgHs),. 

. I cloruri di acidi hanno condotto a risultati non meno interessanti : 

i cloruri di benzoile e d’acetile, CgH;COC] e CH3COC!, hanno fornito il 
benzofenone e il metilfenilacetone, CgH,CO.CgH; e CH3;CO.CgHs. A questi 
acetoni bisogna aggiungerne un altro ottenuto col cloruro dell'acido fta- 


COC] .C0.CeHs 
tico CeH,< , Il ftalofenone, CgH4< . 
‘COCI "CO.CgHs5 


La stessa reazione col cloruro ftalico ha fornito un’ altro composto, 
. . Oo, 
identico od isomero con l’antracene: CgHy co” CsH, 


Infine, col gas fosgene, si 6 arrivato egualmente a produrre il ben- 
zofenone. 

Aggiungiamo che i bromuri ed i joduri di radicali alcoolici si pre- 
stano anco alla sintesi degl’ idrocarburi. 

Fermiamo qui I’ enumerazione rapida dei principali composti ot- 
tenuti per mezzo di questo meraviglioso metodo , che è senza dubbio 
uno dei più interessanti e dei più fecondi che siano stati scoperti in chi- 
mica organica. Aggiungiamo, terminando, che Friedel e Crafts ammet- 
tono la formazione d’un composto organo-metallico a spese dello idro- 
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carburo e del’oloruro d'alluminio, AlsCI;.CaHan-7, composto sul quale 
verrebbe in seguito ad agire il cloruro del radicale alcoolico per for- 
mare l’idrocarburo misto e rigenerare il cloruro d'alluminio, che comin- 
cia una nuova fase di reazioni: 


(1) AlsClg+CnHan—6 = AlgCis.CnHan-7 + HC! 
(2) AlgCls.C,H2a—7 + CuHom+i Cl = AloCle + CnH2n—7.CmnH2m + 4 


La sezione nomina Wurtz, dell’Istituto, presidente per l’anno 1878. 


(Dalla Revue scientifique, 27 ottobre 1877). 
P. Spica 
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237. Ad. Claus — Comunicazioni del Laboratorio dell Universita di 
Freiburg, p. 925. 

XLII. Ricerche sull’antrachinone. 

L’autore osservando che una soluzione alcoolica di antracenc trattata 
con cloro o bromo deposita in breve tempo antrachinone, intraprese col 
sig. Gaess alcune ricerche per potere determinare con questo metodo quan- 
titativamente l’antracene contenuto nell’antracene grezzo; però esse riu- 
scirono infruttuose. Comunica come bella esperienza di corso, che l’an- 
trachinone mescolato con amalgama di sodio dà coll’aggiunta di acqua un 
liquido limpido colorato fortemente in rosso, il quale agitato in contatto 
dell’aria perde il colore, e deposita degli aghi sottili di chinone. Ha tro- 
vato col sig. Schnutz, che questa brillante reazione si può impiegare 
per conoscere piccolissime quantità di antrachinone, ed inoltre che per I’ a- 
zione dello zinco-etile sul chinone si forma un composto, che ancora 
non hanno potuto studiare. 

LXIII. Cianuro potassico ed etere cloromaleico. 

Claus e Franck hanno preparato l'etere cloromaleico, scomponendo 
con alcool assoluto il cloruro di cloromaleile preparato per l'azione del 
PCI; sull’acido tartrico. É un liquido che bolle a 243-45°. Il cianuro po- 
tassico agisce su quest’ etere, ma gli autori non hanno potuto separare 
alcun prodotto cianurato, solo hanno ottenuto, facendo bollire il prodotto 
della reazione con potassa, acido succinico. 

238. Ie F. Nilson — Sull’azione del jodio ed aleool sul platonitrito , 
p. 930. 

239. IL. IF. Nilson — Sopra un nuovo acido platonitrosilico, p. 934. 

240. MH. B. Meili — Sopra alcuni prodotti della distillazione del le- 
gno a bassa temperatura, p. 936. 
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L’autore frazionando i prodotti della distillazione del legno vi ha tro- 
vato oltre al furfurol , la piroxantina. 

241. R. Otto - Sulla preparazione del bensolsolfidrato dall’acido ben- 
zolsolfinico. Nuovo metodo di trasformare il solfuro di benzol in solflt- 
drato, p. 939. 

In una comunicazione con Schiller (v. Gazz chim. t. VII, p. 267). l’ au- 
tore avea annunziato che riducendo con zinco ed acido cloridrico il sale 
grezzo di zinco dell’acido benzolsolfinico si otteneva benzolsolfidrato. Ades- 
so descrive le condizioni necessarie per la preparazione di esso. 

242. C. Pauly — Sulla formazione dei sulfinati della classe dei corpi 
grassi dai cloranidridi degli acidi solfonici, p. 941. 

I. Acido etilsolfinico CxH;S0O3. 

Per l’azione dell’acqua e dello zinco in polvere sul cloruro dell’ acido 
etilsolfinico si forma l’etilsolfinato di zirtco (CsHySOg)2Zn+Hs0. 

II. Acido isobutilsulfinico CyHySO>2. 

Il cloruro dell’acido isobutilensulfonico si prepara per l’azione del PCl; 
sull’isobutilsulfinato potassico. E un liquido che bolle a 189-191°. Trattato 
con acqua e zinco dà l'isobutilsolfinato di zinco che si presenta in pa- 
gliette bianche, splendenti. Il sale potassico è in fogliette igroscopiche, 
solubili in acqua ° 

L’acido si presenta come un sciroppo giallastro, che coll’ idrogeno 
nascente si trasforma in mercaptane. 

243. H. Beckurts — Azione dell’acido solforico sul toluene, p. 943. 

244. Carl von Than — // calore di combustione del gas detonante 
net cast chiusi, p. 947. 

245. Otto Fischer — Sopra la ftaleina delle basi aromatiche ter- 
siarie, p. 952. 

Ftalina della dimetilanilina. Si ottiene riducendo la fialeina con pol- 
vere di zinco ed acido acetico. 

È in granelli cristallini, che corrispondono alla formola CsqHagNs0». 

Sciolta nell'etere e trattata con una soluzione eterea di acido picrico 
dà un precipitato giallo di picrato di ftaleina, CgoHesgN5Osg. 

La ftaleina riscaldata con potassa fusa dà acido ftalico e dimetilanilina, 

‘Il cloridrato di ftaleina trattato con acido nitrico fumante, separa col- 
l'aggiunta d’acqua un corpo giallo fusibile a 190-193°, che è esanitrofta- 
leina della dimetilanilina, CogH;gNg04q. 

246. Otto Fincher — Sopra la saliceina della metilanilina, p. 954. 

Riscaldando un miscuglio di cloruro di salicile con dimetilanilina si 
forma saliceina Cs9HggN. E insolubile nell'acqua e nell’ etere, solubile 
nell’alcool, acido acetico e cloroformio con una bella colorazione verde-bleu. 

Col cloruro di platino forma due composti della formola: 


2(Cs0H30Ns04HC1)P tCl, ’ CsgHgoNes0,2H Cl+PIC!,. 


Sciogliendo il cloridrato di saliceina nella potassa diluita ed acidi- 
ficando la soluzione con acido acetico si separano dei fiocchi verdi-blua- 
stri di acetato di ftaleina C39HogNa0ytCsH,0s. 

Gli altri sali si ottengono nello stesso modo, come l’acetato; il solfato 
è giallo-verde, parimente il nitrato, l’ossalato è bleu-verde. 
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La saliceina fusa con potassa si scompone nei suoi componenti. 

Trattata in soluzione acetica col bromo dà un bromo-derivato, col- 
l'acido nitrico un nitroderivato, coll’anidride acetica un derivato acetilico. 

247. Otto Fischer -— Sulla monobenzoildimetilanilina, p. 958. 

Riscaldando in tubi chiusi a 180-200° un miscuglio di acido benzoico 
e dimetilanilina con anidride fosforica si ottiene un olio bollente a 130-135°, 
che si solidifica in una massa cristallina, la quale spremuta e cristalliz- 
zata dal petrolio dà la benzoildimetilanilina CeH;COCgH4N(CHs); che fon- 
de a 38°, ° 

Coll’acido nitrico forma un binitroderivato fus a 142°, 

248. Otto Fischer — Sopra l'azione dell’ acido nitrico sulle amidi 
acide sostituite, p. 959. 


Nitrosoacetilparatoluide CoP 3, CH, 0. Si ottiene come Îa nitro- 


soacetanilide. Si presenta in cristalli, fondenti a 80° e solubili in etere, 
alcool, benzina, cloroformio ed acido acetico. 


Nitrosoformanilide CeHsN< CHO . Precipita in aghi bianchi gialla- 


stri, fusibili a 39°, trattando con acqua una soluzione acetica di forma- 
nilide, che è stata trattata con acido nitroso. 


CONH-.--C,Hs 
Nitrosoossanilide 


Vani È solubile in alcool, etere, acido ace- 
CONS N > 
tico, ins. in acqua. Dall’ acido acetico cristallizza in aghi che fondono 
a 86°. 

249. C. Loring Jackson — Notizia sulla base C;3HigN dai prodotti 
dell’anilina, p. 960. . 

250. A. W. Hofmann — Per la storia della determinazione della 
densità di vapore, p. 962. 

251. Victor Meyer — Sul joduro di trietilbenzilammonio, p. 964. 

252, C. Wagner — Corrispondenza di Pietroburgo, p. 971. 

Butlerow legge una comunicazione preliminare di G, Gustawson so- 
pra un nuovo metodo di bromurare gli idrocarburi aromatici in presenza 
di bromuro di alluminio. 

Butlerow fa conoscere che W. Markownikoff ha preparato, l’ani- 
dride dell’acido pirotartrico normale. 

Setschenoff comunica sull’ assorbimento dell’ acido carbonico per 
"mezzo del sangue. i 

W.Lug uinin dà irisultati delle sue ricerche termochimiche di alcuni 
composti del gruppo dell’anilina. 

D. Mendelejeff dalle presenti conoscenze dei gas e vapori con- 
mr? 


conchiude, che la forza viva della molecola (d. h. 5) è una gran- 


dezza stabile, la quale non dipende nè dalla composizione nè dal peso e 
pressione, e solamente cambia colla temperatura. 

H. Menschutkin comunica per il sig Kern un processo per de- 
terminare il manganese nelle leghe di ferro-manganese. 
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Beilstein comunica, che secondo le ricerche di S. Stempnewsky 
per l’azione del bromuro. di etilene sopra una soluzione di CO3Kg, oltre 
glicol si forma bromuro di vinile, che la potassa acquosa scompone 
il C,H,Bry completamente in CsHgyBr ed HBr e che C,HjBrs dà anche gli- 
col colla soluzione di soda. 

253. Be Gnehm — Corrispondenza di Zurigo, p. 975. 

Riscaldando 22 gr. di resorcina con 9,8 gr. di acido solforico fumante 

. CeH30H 
formasi un composto OH SO», il quale è solub. in alcool, etere ed al- 
6*30H 


cali con colore rosso. Le soluz. specialmente ammoniacali hanno una ma- 
gnifica fluorescenza. i 

J. Berger ha fatto alcune ricerche per completare i solfoderivati 
del cimene. 

W. Meyer ha ripetuto le ricerche sui composti di ammonio pub- 
blicate nella memoria di Ladenburg. 

‘W. Knecht comunica la densità di vapore di una serie di corpi, 
il di cui peso molecolare ha sinora un grande dubbio. 

W eith haosservato, ricercando l’urina d’un paziente che aveva ingo- 
Jato salicina, che quantità significanti di questo glucoside passano immu- 
tate nell’urina, mentre d’altro lato si lascia constatare.la presenza del- 
l'acido salicilico. 

204. Titoli delle memorie pabblicate nei giornali di chimica, p. 979. 

255. Victor Meyer e C. Petri — Notizia sull’eterpene, p. 990. 

Il sodio agendo sopra un miscuglio di CoHisCl e joduro di propile 
normale, dè un corpo identico all etilterpene. La determinazione della 
densità di vapore di quest’ultimo conduce alla formola C,gHis. 

Questo fatto indica che l’etil-terpene descritto assieme a Spitzer non 
è altro che una modificazione cristallina del terpene e si forma sosti- 
tuendo il CI coll’H nel cloruro di canfora. . 

256. Marl Heumann — Sopra un’oltremarina argentica, p. 991. 

L’autore ha preparato un’oltremarina d'argento allo stato d’una pol- 
vere granellosa gialla riscaldando a 120° in tubi chiusi oltremarina con 
una soluzione di nitrato d’argento. 

257. A. P. Franchimont — Derivati di glucosio e levulosio, p. 994. 

258. IR. Mertens — Nolizia preliminare sopra un nuovo nitroderi- 
vato della dimetilanilina e preparazione della dimetilanilina, p. 995. 

L’acido nitrico diluito agendo sulla dimetilanilina nel rapporto di 10 
di questa per 110 di acido nitrico e 110 d’ acqua forma in gran quantità 
dinitrodimetilanilina fusibile a 87°, ed un altro isomero fus. a 240-260° 
decomponendosi. 

La dimetilanilina sciolta nell’ acido solforico concentrato e trattata 
con acido nitrico fumante dà un corpo cristallizzato in fogliette splen- 
denti fus. a 127°, il quale bollito con acqua sviluppa ammoniaca e proba- 
bilmente dimetilamina. 

259. Th. Zincke — Comunicazioni dell’Istituto chimico di Marbur- 
go, p. 996. 

I. Acido p- tolilfenilaeetico.H. Tanisch riscaldando acido fenilbro- 
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macetico con toluene e zinco ha ottenuto I acido p- tolilfenilacetico 
CeHs 

CH,---CgH, 
mente in etere, in alcool, solfuro di carbonio. 

. Il sale potassico cristallizza in tavolette monocline, che contengono 
4 mol. di H;0. Il sale sodico in aghi con 6 di H,O. Il sale baritico si 
presenta sotto forma di massa resinosa. Il sale calcico cristallizza dal- 
l'alcool diluito in aghi, che contengono 2 mol. Hs0. L’ etere metilico si 
presenta so'to forma di un olio denso; l’etere etilico cristallizza dall’ al- 
cool in tavolette, fus. a 34°; amide fonde a 151°. 

L'acido riscaldato con cromato potassico ed acido solforico dà p- to- 
lilfenilacetone. 

Nella reazione si forma a lato dell’ acido p- tolilfenacetico in picco- 
lissima quantità acido o- tolilfenilacetico. | 

II. Ricerche sui corpi della serie dell’ idrobenzoina. Th. Zincke di- 
mostra che per l’azione del PCI; sulla idrobenzoina non si forma un 
solo cloruro CyuHjsCls (fus. a 191-192°) come hanno descritto Fittig ed 
Ammann, ma anche un secondo isomero fus. a 93-94°. L’isoidrobenzoina 
non dà quest’ultimo cloruro, ma oltre al primo fusibile a 191-192° dà una 
resina bruna. 

Per l’azione del PCl3 sui precedenti alcooli si forma solamente il clo- 
ruro fus. a 191-192°. 

III. Sopra l'aleool stirolenico (fenilenglicolico) C. Wachendorffe 
Th. Zincke hanno ottenuto dal bromuro di stirolene per mezzo del 
nitrato d’argento o acetato potassico, in soluzione acetica, come anche con 
acetato potassico o benzoato d’argento in soluzione alcoolica, e saponi- 
CsH;—CHOH 

, il quale 
CH,OH 
è solub. in acqua; da un miscuglio di alcool e di benzina cristallizza in 
aghi, fus. a 67-68°. 

Il derivato diacetico è un liquido oleoso, d’odore debolmente aromatico. 

Il dibenzoico si presenta in aghetti fus. a 96-97°. 

260. A. Christomanos — Risposta, p. 1007. 

261. Oscar Jacobsen — Comunicazioni del Laboratorio del? Uni- 
versita di Rostock, p. 1009. 

Il xilene grezzo dol catrame agitato a caldo con acido solforico or- 
dinario si scioglie in parte dando un miscuglio di acido meta e di orto 
sulfoxilenico. La parte indisciolta trattata a leggiero calore con acido sol- 
forico debolmente fumante si scioglie in parte dando acido parasolfoxi- 
lenico e lasciando una paraffina bollente a 150°. 

Dall'ultima soluzione solforica aggiunzendo accuratamente acqua si 
precipita Ll acido parasolfoxilenico , il quale cristallizza in prismi che 
contengono 1 mol. di acqua Il sale baritico è anidro. Il sale sodico cristal- 
lizza con 1 mol. di acqua. 

Dall’acido parasolfoxilenico così purificato o dal sale sodico distillato 
o riscaldato con HCl si ottiene il paraxileno purissimo. 

Per separare dalla soluzione dell’acido solforico ordinario, l’acido orto- 


CH.COOH fus. a 115°, poco sol. nell’ acqua calda, sol. facil- 


ficando l’etere formatosi, un solo alcool stirolenico 
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solfoxilenico che si forma in gran quantità dall'acido meta, il miscuglio del 
sale sodico si trasforma in acido sulfininxilenico , di cui l’ ortosulfinito 
sodico, essendo molto meno solubile del meta, si separa facilmente per 
cristallizzazione. 

L'acido ortosulfinico si presenta come un liquido oleoso, che si so- 
lidifica in fogliuzze, fusibili a 88°. Il sale baritico cristallizza in foglie rom- 
boedriche contenenti una molecola di H,O. 11 sale sodico in prismi con- 
tenenti 8Hs0. 

Il cloruro dell’acido ortosulfoxilenico si presenta in cristalli prisma- 
tici fusibili a 51-52°. 

L’amide sulfoortoxilenica cristallizza parimente in prismi fus. a 144°. 
L’ortoxilene che si ottiene riscaldando il sale sodico o l’amide del suo acido 
sulfonico con HCl a 190-195° bolle completamente fra 142 e 145° 

L’autore termina la memoria dando una comunicazione preliminare 
sui derivati del xilene. 

262. R. 8. Dale eC. Schorlemmer — Trasformazione dell’aurina 
in rosanilina, p 1016. 

L’aurina riscaldata a 150° con ammoniaca alcoolica od a 200° con am- 
moniaca acquosa si trasforma in rosalinina: 


Ceo 403 + 3AZH3 = Cy9H7Az3 + 3Hs0 
aurina rosantlina 


Gli autori prepararono I’ aurina pura riscaldando a bagno-maria un 
miscuglio di acido solforico e di fenol in eccesso e aggiungendo successiva- 
mente poco per volta l'acido ossalico. 

L’aurina riscaldata a 150° coll’ ammoniaca alcoolica si trasforma in 
leucanilina. 

263. J. Thomsen —// calore di soluzione dei composti del eloro, bro- 
mo e jodio, p. 1017. 

264. 3. Thomsen — Scomposizione parziale e formazione degli eteri, 
p. 1023. 

265. J. Thomsen — Sopra il calore di formazione dell’ acido elo- 
rico, p. 1026. 

266. L. Brieger — Sui componenti degli escrementi umani, p. 1023. 

267. Mi. Nemeki — Sul processo della putrefazione. p. 1032. 

268. F. V. Spitzer — Sopra l'idrocarburo descritto come eterpene, 
p. 1032. 

269. Leo Liebermann — Sugli acidi nitrobenzoici. p. 1036. 

270. Leo Liebermann — Correzione, 1039. 

271. L. B. Hall e Ira Bemsen — Sull’ossidazione dell'acido sul- 
fomesitilenico, p. 1039. 

Ossidando con bicromato potassico ed acido solforico la solfamide 
del mesitilene, preparata per l’azione del AzHg sul clorosolfomesitilene , 
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si trasforma solamente un gruppo metile in carbossile, il parametile, e 
si ottiene acido parasulfaminmesitilenico: 


SOsNHp 


NA 


COOH 


fus. a 247°, assai sol. in alcool ed etere. Il sale baritico è solubilissimo 
e cristallizza difficilmente, Il sale di rame si presenta in piccoli aghi giallo- 
verdi e contenenti 4 inol. di acqua. 

272. M. W. IHes ed Ira Remsen — Sull’ossidazione dei solfacidi 
del metazilene, p. 1042. 

Gli autori ossidano con bicromato potassico e acido solforico le sol- 
famidi provenienti dal metaxile:ie. Con la solfamide fondente a 132°, non 
hanno potuto ottenere alcun prodotto d’ossidazione, per quella fondente 
secondo Jacobsen a 162°, hanno trovato per punto di fusione 110°, ed os- 
sidandola hanno ottenuto acido sulfaminmetatoluico. 


CH, 
SO.NHpe 


COOH 


il quale fonde a 235°. 

273. E. Hart e lra Remsen — Sopra solfacidi isomeri del parani- 
trotoluene, p. 1046. 

Il nitrotoluene fusibile a 52°, trattato con acido solforico concentrato 
dà due solfacidi i di cui sali baritici cristallizzano l'uno con 6 mol. Hs0 
e l’altro solamente con 4 mol. Hs0. 

274. R. Japp e G. Schultz — Sulla presenza del metilantracene 
nel catrame, p. 1049. 

Il metilantracene, che gli autori hanno estratto dal fenantracene grez- 
zo, che era stato ossidato con bicromato potassico ed acido solforico 
per liberarlo dall’antracene, cristallizza dall’ alcool in fogliette gialle, fusi- 
bili a 190°. 

275. @. Schultz — Osservazione alla memoria precedente, p. 1051. 

276. A. Pinner — Sopra un exilelorale, p. 1052. 

Nella preparazione del crotoncloral si ottiene come prodotto secon- 
dario un olio di cui le parti distillanti frazionatamente fra 212-214° corri- 
spondono alla formola CgHgCl30. Questo composto chiamato exilclo- 
rale trattato con idrato sodico si scompone in NaCl, NaCHO» ed in 
CsHgCle. Ossidato con acido nitrico fumante dà acido triclorocapronico 
C5HgCl30%, il quale fonde a 64° e ridotto con Zn ed HCl dà acido exile- 
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nico CgH; 90> fus. a 39°. Finalmente l’autore menziona un’altra sostanza, 
il tetraclorallilene C,;H,Cl,, che si forma come prodotto secondario nella 
preparazione del butilclorale. 
277. A. Pinner e Fr. Fuchs -- Sul clorale, p. 1058. 

Il cloralcianidrato riscaldato con ?/} del suo peso di anidride acetica 
per circa 1 ora in un apparecchio a ricadere coll’aggiunta d’acqua fredda 
separa il cloralacetilcianide, CCl3—CH(0CsH30)—CN, che cristallizza in 
grossi cristalli romboedrici fus. a 31° in un liquido che bolle senza scom- 
posizione a 208°. 

Questo composto trattato a freddo con acido solforico si trasforma 
in acetiltriclorolattamide CCl}- CH(0C,H;0)CONH;, la quale cristallizza 
in aghi incolori fus. a 94-95°, solubili facilmente in alcool ed etere. 

Per l’azione dell’anilina sul cloralacetilcianuro si ottiene acetanilide 
biclorurata CHCls.CO.NCgHg identica alla cloranilide descritta da C. O. Cech. 

L’acetato d’anilina agendo sul cloralacetilcianuro dà monocloraceta- 
nilide CHgCI—CONC,Hy, che cristallizza in aghi sottili fus. a 84°, e diclo- 
racetanilide fus. a 118°; agendo sul cloralcianidrato forma la tricloroeti- 
lidendifenildiamina di Wallach: 


Il cloralcianidrato e il cloralacetilcianuro sciolti in alcool o benzina trat- 
tali con ammoniaca gassosa sviluppano HUy ed assieme a cloruro ammo- 
nico si forma dicloracetamide C,Cl,H,;NO fus. a 98°. 

L’acetato ammonico agendo sopra una soluz. alcoolica di cloraletilcia- 
nuro da HCy, AmcCI ed etere dicloracetico. 

Facendo bollire idrato di clorale con acetato ammonico si forma etili- 
denimidetriclorurata CCl5.CHNH. 

Riscaldando infine per un’ora un miscuglio di 10 gr. d’urea con 12 
gr. di cloralcianidrato, si sviluppa HCy e si forma dicloroacetilguanidina: 


,NHCO—CHCls 
C(NH)< 


‘NH 


278. Victor Meyer — Osservazione, p. 1070. 

279. B. Frtthiing e Julius Schulz -- Nuova preparazione della 
betana, p. 1070. 

280. @. Lunge — Sulla determinazione dell’acido nitroso e dell a- 
cido nitrico, p. 1073. 

281. Adolf Baeyer — Sull’acido ossiftalico, p. 1079. 

L’acido ossiftalico, che l’autore ottiene saponificando I’ etere ossifta- 
lico preparato facendo agire sopra 10 gr. di etere amidoftalico a poco per 
volta una soluzione di nitrito sodico contenente gr. 25 9, di NOx, cristal- 
lizza dall'acqua calda in aste brevi,che si riuniscono in grandi rosette.Esso è 
sol. facilmente in alcool ed acetone, fonde a 180°. Puro si scioglie negli 
alcali senza colorazione. I sali degli alcali e delle terre alcaline sono as- 
sai solubili nell’acqua. Il sale argentico è un precipitato cristallino cor- 
rispondente alla formola Cg0;H,Ago. 
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L’acido p- ossiftalico riscaldato a 200-210” si trasforma in anidride ossi- 
ftalica CgH,O,, che si sublima in aghi fusibili a 165-166°. 

‘Riscaldando a 115° 1 p. d’anidride, 1 p. d’ac. solforico conc. e 2 p. di fenol 
si ottiene l’ossiftaleina del fenol, ch’ è sostanza colorante e che si scioglie 
nella potassa con colorazione rossa. L’anidride fusa a 200° con resorcina 
dà ossifluoresceina, che è poco sol. nell'acqua con fluorescenza verde 
gialla. 

282. C. Béttinger — Sull’acido gliossilico, p. 1084. 

L’acido gliossilico per l’azione dell’acido prussico e dell’acido clori- 
drico si trasforma in acido glicolico sviluppandosi acido carbonico. Non si 
forma acido tartronico. 

L’acido gliossilico riscaldato con anidride acetica ed acetato sodico 
dà acido ossalico ed acido glicolico. 

Per l’azione dell'idrogeno solforato a lato ad acido ossalico si forma 
forse acido mercaptanglicolico. 

283. A. W. Hofmann — Sopra il polisolfidrato della strienina , 
p. 1087. 

284. A. W. Hofmann — Azione dell’idrogeno solforato sugli iso- 
nitrili, p. 1095. 

285, HI. Schiff — Corrispondenza di Torino del 19 maggio 1877, p. 1098. 

286. @. Wagner — Corrispondenza di Pietroburgo del 12/4 maggio 
1877, p. 1101. 

G. Gustavson comunica che il cimene (174-175°) trattato con un 
eccesso di bromo nel quale si trova sciolto un po’ di bromuro d’allumi- 
nio, si scompone in pentabromotoluene (fus. a 282-283°) ed in isopropil- 
bromuro. 

Flawitzky e Kriloff hanno ottenuto l’isopropilacetilene di Bruy- 
lants facendo agire la potassa alcoolica sopra il bromuro del miscu- 
glio di pentilene che da il joduro d’ amile di fermentazione. Gli autori 
hanno trovato per punto d’ebollizione dell’isopropilacetilene 28-30°. Dal 
trimetiletilenbromuro hanno ottenuto monobromoamilene ed in piccola 
quantità un idrocarburo, che non si combina coi composti di rame e di 


argento. 
W. Markownikoff comunica sull’anidride dell'acido pirotartrico 


normale. 

Krestownikoff ossidando con acido nitrico il cloridrato d’acro- 
leina di Geuther ottiene acido f-cloropropionico, e considera quindi l’acro- 
leina come l'aldeide corrispondente di quest’acido. 

Woronzoff ha preparato l’acido dipropossalico. 

M.Kaschirsky fa una comunicazione preliminare sull’azione di 
alcuni ossidi metallici sulla glicolcloridrina. 

Lissenko spiega i fenomeni di sviluppo di calore nella formazione 
del metane e d’assorbimento di calore nella formazione dell’etilene ed aceti- 
lene, ammettendo che restando lo stesso l’idrogeno nella molecola ecrescen- 
do gli atomi di carbonio deve crescere la quantità di calore impiegato nella 
disaggregazione degli atomi di carbonio. Daciò siegue che per gl’ idrocarburi 
saturi si deve sviluppare nella loro combustione meno calore, di quello che 
si calcolerebbe considerando liberi i loro elementi e pegli idrocarburi non 
saturi il contrario. 
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Borodin dà una modificazione del suo apparecchio per determinare 
l’urea. 

Sokoloff osserva che le sostanze organiche ossidate per via umida 
non sono completamente scomposte e ritengono una parte del veleno 
ricercato. 

Kern dà un nuovo metodo per determinare il manganese nei mine- 
rali contenenti ferro. 

287. Titoli delle memorie pubblicate nei giornali di chimica, p. 1105. 

G. MAZZARA. 


Journal de Pharmacie et de Chimie. 


t. XXVI, da sett. a dicembre 1877. 





Schlagdenhauffen e F. Wurts — Sui solfocianati di potassio e 
d’ammonio in presenza degli acidi ossigenati e di taluni ossidi metallici, 
p. 235 e p. 312. 

Dalle diverse esperienze fatte dagli autori risulta che i solfocianati 
alcalini, in soluzione acida, riducono un gran numero di acidi ossigenati, 
nel mentre si forma un composto analogo al persolfocianogeno. In altri 
casi si producono dei solfocianati doppii, i quali si formano egualmente 
in certe circostanze eccezionali in presenza degli ossidi metallici inso- 
lubili. 

M. Longuet — Ricerca medico-legale degli spermatozoidi, p. 271. 

Ecco come consiglia l’autore di fare la ricerca nel caso che si tratti 
di macchie di sperma antiche e secche: 

Si prende un piccolo quadrato della stoffa dal centro della macchia 
che si suppone di sperma, s’ immerge in una piccola quantità d’acqua 
distillata colorata con qualche goccia (5 o 6 gocce per 5 gr. d’ acqua) 
d’una soluzione ammoniacale di carminio, si lascia macerare per 3 0 4 
giorni, si dissocia con cura la stoffa in fili e poi separatamente ogni filo, 
e si esaminano i frammenti dei fili immersi in una goccia di glicerina 
al microscopio con un ingrandimento di 500 diametri, in una tale pre- 
parazione si vedranno, attorno alle fibrille vegetali non colorate e per- 
fettamente rifrangenti, gli spermatozoidi per lo più completi con la co- 
siddetta testa colorata in rosso-vivo e la coda senza alcuna tinta. Gli 
altri elementi figurati dello sperma più o meno colorati conserveranno 
i loro particolari caratteri istologici. 

Bull. de la Soc. de méd. légale t. IV, 396. 

Harnack e Witkowsky — La fava di Calabar, suoi principii im- 
mediati, p. 283. 

Secondo gli autori la fava di Calabar contiene due alcaloidi : uno che 
ha le proprietà fisiologiche della stricnina, l’ altro che determina la pa- 
ralisi dei centri nervosi e che vien chiamato calabarina. La calabarina 
si distingue dall’eserina (fisostigmina dei tedeschi) per la diversa solu- 
bilità nell’acqua, alcool ed etere. Merck, di Darmstadt, vende col nome 
di ealabarina un principio cristallizzato che non è l’eserina. Sarebbe da 
evitare questa moltiplicità di nomi. —Pharmaceut. Journ. luglio, 1877. 
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C.Tanret — Risposta a Dragendorff. Sull’ ergotinina cristallizzata, 
p. 320. ” 

F. Bellamy — Sul dosamento dei gas disciolti nell'acqua, p. 324. 

L’autore ha instituito talune ricerche per ottenere che i gas delle 
acque non variino nelle rispettive quantità in seguito all’azione dell’os- 
sigeno sulle materie organiche che ogni acqua contiene, quando non è 
possibile di procedere all’ estrazione dei gas immediatamente dopo che 
si è presa l’acqua. 

Egli consiglia di riempire d’acqua dei fiaschi smerigliati di 1 litro e 
mezzo a due litri di capacità, di aggiungervi 8 a 10 c.c. di soluzione 
di solfato d’allumina al 6 per 0/) e 5 a 6 cc. d'ammoniaca pura (priva di 
carbonato). Al momento d’ operare si travasa rapidamente il liquido in 
un pallone di 1200 a 1300 cc., evitando di farvi passare il deposito d’al- 
lumina che contiene molte materie organiche. Si acidifica aggiungendo 
sufficiente quantità di acido solforico e si procede all’ ebollizione come 
d’ordinario. Se la temperatura dell'ambiente non è molto elevata si pos- 
sono lasciare i vasi contenenti l’acqua e l’allumina in riposo anco per 
15 o 20 giorni senza perdite considerevoli d'ossigeno. 

G. Fleury — Contribuzione all’analisi volumetrica, p. 829. 

1° Dosamento dell’acido solforico; 2° Dosamento della magnesia. 

Bruylants — Ricerche sull essenza di tanacetum vulgare, p. 393. 

Ecco le conclusioni che l'autore deduce dal suo lavoro: 

1° L'essenza di tanacetum vulgare contiene: a) 1 0/, d’un idrocarburo 
CioHie isomero all’ essenza di terebentina, di densità 5,0 e che bolle 
a 135-160°; by un miscuglio formato da 4/; circa di un’aldeide liquida, bollente 
a 195-196°, della densità 0,918 a 4°, isomera della canfora e corrispon- 
dente alla formola C;gH;g0 e da 1/5 dell’ alcool corrispondente CigH1g0, 
che si genera per l'azione dell’amalgama di sodio sull’aldeide e che bolle 
a 205-210°; e) un miscuglio di due resine: Puna acida, l’altra senza azione 
sulle basi. 

2° La canfora, prodotta per l’azione degli ossidanti sull’ essenza di 
tanacetum, è fornita dall’ossidazione dell’alcool. 

Bull. de l’Académ. roy. de Belg. 1877, p. 428. 

Dragendorff e Padwissotzky — L’acido sclerotico,principio at- 
tivo della segala cornuta, p. 443. V. Gazz. Ch. t. VII, p. 236. 

Gli autori per ottenere l’acido sclerotico dalla polvere di segala, danno 
un processo col quale però non si arriva ad averlo perfettamente privo 
di sali minerali. 

L'acido sclerotico è incoloro ed insipido. La sua soluzione acquosa è 
debolmente acida e scompone lentamente il CaC03. 

_ Lvacido cloridrico (d=1,1) lo decompone. 

L'acido nitrico (d=1,2) bollente lo trasforma in acido ossalico, acido 
picrico ed in una materia che si colora in giallo cogli alcali. Coll’ acido 
nitrico più concentrato dà acido picrico, ossalico, mucico, tartrico ed apo- 
sorbico. Non è un glicoside. Precipita coll’acido fosfomolibdico, col tan- 
nino e coll’acetato di piombo ammoniacale, come fanno gli alcaloidi, da 
cui si distingue perché non precipita cogli altri reattivi. È igroscopico ma 
non deliquescente. La segala ne contiene da 2 a 4,5 0/p. 

Pharmaceutical Journal, agosto 1877. 
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F. W. Greene — Estrazione della caffeina del guarana, p. 523. 

Si fa bollire con 38 p. d’acqua distillata un miscuglio intimo di 1 p. 
di polvere di guarana con 3 p. di polvere di litargirio finchè, cessando 
istantaneamente l'ebollizione, il precipitato si raccolga tosto al fondo e 
il liquido soprastante resti chiaro ed incoloro, il che richiede parecchie 
ore di tempo e l'aggiunta dell’acqua evaporata di tanto in tanto. Si la- 
scia raffreddare, si filtra e si lava il precipitato con acqua bollente finchè 
l’acqua di lavaggio è precipitabile con l’acido fosfo-molibdico o coi clo- 
ruri d’oro e di platino. Nel liquido filtrato si precipita il piombo con HsS, 
si filtra ed il filtrato si svapora a b. m., si torna a filtrare, se s’è depo- 
sitato solfo, si concentra e si fa cristallizzare la caffeina. 

Si ottengono 5,05 di caffeina per 100 di guarana. 

American Journal of Pharmacy, luglio 1877. 

N. HM. Martin — Ladifenilammina come reattivo dell’acido nitrico e 
del nitroso, p. 524. 

Si scioglie un frammentuccio di difenilammina in un poco di acido 
solforico addizionando il miscuglio con qualche goccia d’acqua per ele- 
vare la temperatura, e su questa soluzione si versa una piccola quan- 
tità del liquido da saggiare. Nel caso di presenza di acido nitrico o nitroso 
si forma la nota colorazione bleu alla superficie di contatto. 

Il reattivo svela 1 gr. d’acido nitrico in 10 litri di acqua e l’acido ni- 
troso in una soluzione di 1 p. di nitrito potassico in 30000 p. d'acqua. 

Pharm. Journ. sett. 1877, 230. 

E. Bevan — Sopra un idrato di cloruro di sodio, p. 531. 

Lasciando raffreddare una soluzione cloridrica calda di salmarino, 
l’autore ha ottenuto dei cristalli contenenti 5,48 0/, d’acqua e pochissimo 
acido cloridrico. Questo idrato ha un'esistenza efimera, poichè perde ben 
tosto la sua acqua trasformandosi in cristalli cubici anidri. 

Chemical News, t. XXXIV, p. 17. 
P. SPICA. 


Comptes rendus de PrAcadémie des Scieuces. 


1877, T. LXXXV, dal n. 5 al n. 8. 


Ditte A. — Sulla separazione del ferro, del cromo e dello uranio, 
p. 281. 

La separazione di questi metalli si fa con grande esattezza impie- 
gando il metodo Deville per separare l'alluminio dal ferro. Ridotti i me- 
talli allo stato di sesquiossido si eliminano coi noti metodi i metalli i di 
cui solfuri sono insolubili negli acidi diluiti, poi si precipitano con l’am- 
moniaca in eccesso gli ossidi di ferro, di uranio e di cromo, avendo cura 
di scacciare, facendo bollire, tutta 1’ ammoniaca libera che potrebbe di- 
scioglierne una parte; si calcinano gli ossidi, dopo averli ben lavati, e poi 
si scaldano al rosso in una navicella dentro canna di porcellana ed in 
corrente d'idrogeno puro. Il sesquiossido di ferro diventa ferro metallico, 
lossido di uranio (miscuglio di Us0, e di U,0;) diviene protossido , ed 
il sesquiossido di cromo resta inalterato. Si pesa questo miscuglio di 
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ferro, di protossido di uranio e di sesquiossido di cromo , poi lo si ri- 
mette nella canna e vi si fa agire al rosso l'acido cloridrico gassoso. Gli 
ossidi di uranio e di cromo restano perfettamente inalterati ed il loro peso 
non subisce alcuna variazione , mentre il ferro si volatilizza allo stato 
di protocloruro. Dopo una ora e mezza o due si lascia raffreddare la na- 
vicella in una corrente d’idrogeno e si pesa il miscuglio di sesquiossido 
di cromo e di protossido di uranio. Cosi per differenza si è il peso del 
ferro. 

Ciò fatto, si tratta con acido nitrico puro; il protossido di uranio, che 
è restato sotto forma di una polvere bruna non cristallina, è immedia- 
tamente attaccato, anche a freddo, con sviluppo di vapori nitrosi e for- 
mazione di nitrato di uranio. È meglio però scaldare qualche poco onde 
assicurarsi che l’ ossido di cromo non ritiene alcuna traccia di uranio. 
Infine si separa per filtrazione I’ ossido di cromo , si calcina e si pesa. 
Come prima, per differenza si ha il peso dell’uranio, 

Riban J. — Sopra alcune proprietà dei solfuri di platino dal punto 
di vista analitico, p. 283. 

Risulta dalle esperienze dell'autore: 

1. Che il solfuro di platino preparato sia a freddo, sia alla tempera- 
tura del b. m., e preso isolatamente o per lo meno in assenza dei me- 
talli dei due primi gruppi, può essere considerato come insolubile nei 
solfuri ammoniacali o alcalini mono o polisolfurati. Esso verrebbe quindi 
a classificarsi nel secondo gruppo a lato al mercurio. 

2. Che si riesce a discioglierne considerevoli quantita, sia versando 
goccia a goccia una soluzione di cloruro platinico in un solfuro, sia 
fondendo al rosso un miscuglio di solfuro di platino e di solfuri alca- 
lini secchi. Ma questi non sono i processi ordinarii dell'analisi, 

3. Che il solfuro platinico può disciogliersi molto nei solfuri ammo- 
piacali o alcalini polisolfurati per mezzo dei metalli del primo gruppo, 
ed in quantità tanto più grande quanto più abbondanti sono questi me- 
talli. 

4. Il solfuro di platino mescolato a tutti quelli del secondo gruppo 
non 6 disciolto dal monosolfuro di ammonio, lo è sensibilmente dal tri- 
solfuro, ma meno del rame. 

5. Che il solfuro platinoso, secondo il suo stato fisico e la natura o 
il grado di solfurazione del dissolvente, può essere considerato come quasi 
insolubile o solubile. Ma i sali platinosi si ricontrano raremente in ana- 
lisi e possono esser trasformati in composti platinici. 

6. La presenza del platino nel primo gruppo, al quale analiticamente 
non sembra appartenere, sembra dovuta a fenomeni di trascinamento, 
tanto noti; p. es. passaggio dello zinco nel secondo gruppo, ecc. 

7. Nella pratica dell’analisi, il platino dovrà essere ricercato nel primo 
e nel secondo gruppo e sopratutto in quest’ultimo, ov’è sovente in tota- 
lità o in gran parte a lato al mercurio. La ricerca del metallo nel primo 
gruppo è di già indicata; per trovarlo nel secondo , basta trattare i sol- 
furi del secondo gruppo con I’ acido nitrico bollente diluito al massimo 
del suo volume di acqua; i solfuri di mercurio e di platino restano inat- 
taccati ; dopo disseccazione si introducono in un piccolo tubo stretto 
chiuso ad una parte. 
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Per l’azione del calore si ottiene un anello volatile, solfuro di mer- 
curio, ed un residuo fisso, solfuro platinoso. Si separano queste due parti 
rompendo il tubo; l'anello mercuriale è disciolto dall'acqua regia, ecc. ecc. 
ll residuo fisso, solfuro di platino, press’a poco inattaccabile dall'acqua re- 
gia, vi si discioglie dopo un arrostimento di alcuni istanti che lo trasforma 
in platino. 

Montgolfier (de) J. — Sopra un nuovo modo per trasformare la 
canfora in canfene, p. 286. 

Secondo l'autore facendo agire il PC!; sulla canfora si forma il com- 
posto CioHisCls per l'equazione : Cio 160 + PCI; = CrHeCla + POCI, e 
non già il composto CyoH;sCI il quale proviene dal primo, quando non 
si ha cura di moderare la reazione, pér eliminazione di HCl. 

Trattando il corpo CigHigCl» con sodio si forma un canfenesolido, 
CioHis dotato di potere rotatorio e fusibile a 57-59°, che l’ autore crede 
identico all’ eterpene di Meyer e Spitzer, che come fu dimostrato dallo 
stesso Meyer e Petri, ha la medesima composizione. 

Wehrlin E. e Giraud E.—Sopra alcuni composti del titanio, p. 288. 

Gli autori hanno ottenuto il composto TiCl,PCls di Tuttschero scal- 
dando in tubi chiusi a 150° quantità equivalenti dei cloruri di titanio e 
di fosforo, ed il composto TiCLPCI30 di Weber per l'azione di due mo- 
lecole di percloruro di fosforo sopra una di acido titanico, secondo I’ e- 
quazione : TiO,+2PCl;=TIiOPCÌ,+POClg. 

Sui due menzionati corpi hanno fatto agire gli alcooli etilico e metili- 
co ottenendone diversi composti. 

Gli autori infine preparano il titanio scaldando in un crogiuolo di 
piombagine il fluotitanato di potassio con un egual peso di limatura di 
ferro e trattando con l’acido cloridrico il globulo metallico che si ottiene. 

Carnot Ad. -- Sulla determinazione della potassa, p. 301. 

Gautier Arm. — Sulle catechine, p. 342. 

L'autore ha studiato : 

1. La catechina del cacciu giallo del Bengala, che corrisponde alla 
formola Co1H:g0g.3Hs0. 

Scaldata a 120° perde tutta l’acqua di cristallizzazione e si fonde 
a 188-191°, 

2. La catechina di un cacciu nero dell’India, la quale ha la stessa 
composizione della precedente, ma cristallizza con 4H20 e secca si fonde 
a 140°, rammollendosi già alcuni gradi sotto. 

3. La catechina del legno di acaju, già studiata da Latour e Cazeneuve, 
secondo l’a. corrisponde alla formola C4gHg40p.11Hs0e secca si fonde a 166°. 

Da questi fatti l’autore ne deduce la conferma dell’ esistenza di pa- 
recchie catechine, inoltre passando in rivista i risultati delle sue ana- 
lisi e quelli degli altri esperimentatori che han iavorato sulla stessa so- 
stanza, crede che la formola di Hlasiwetz C;gH;gOg generalmente am- 
messa non sia molto probabile. 

Felts R. — Esperienze dimostranti che il cloroformio non ha al- 
cuna azione sulla setticità nè sui vibrioni del sangue putrefatto, p. 350. 

Dalle esperienze dell’ autore risulta che il cloroformio mescolato al 
sangue putrefatto settico sotto forma di vapore od aggiunto direttamente 
liquido, non ha alcuna azione apprezzabile né sui vibrioni, nè sulla set- 
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ticità del sangue. Sotto questo rapporto, l’ azione del cloroformio non è 
comparabile a quella dell'ossigeno compresso, dell’alcool, della dissecca- 
zione ed anche del tempo. 

Il cloroformio non può dunque servire a separare dal sangue putre- 
fatto settico i fermenti diastasici dai fermenti organizzati. 

Troost L. — Sul vapore dell’idrato di cloral, p. 400. 

L’autore comunica alcune altre esperienze tendenti sempre più a di- 
mostrare che l’idrato di cloral non è dissociato allo stato di vapore. 

Ditte A. — Sopra alcune proprietà del solfuro di cadmio, p. 402. 

In seguito alle osservazioni fatte dal Riban sul solfuro di platino 
(vedi p. 54) l’ autore dimostra che anche il solfuro di cadmio si scioglie 
parzialmente nel solfidrato di ammoniaca ed anche più ad una tempe- 
ratura di 60° e che conseguentemente bisogna ricercarlo nella soluzione 
del solfuro ammonico o servirsi preferibilmente dei solfuri alcalini, come 
si fa pel rame. 

Clermont (de) Ph. e Guiot H.— Sopra alcune proprietà gene- 
nerali dei solfuri metallici, p. 404. 

Gli autori studiano l’azione dell’acqua a 100° e della anidride carbonica 
alla temperatura ordinaria sopra alcuni solfuri metallici e dimostrano 
che si forma idrogeno solforato e l’idrato od il carbonato del metallo. 

Etard A.— Ricerche sui cromati, p. 442. 

I. Facendo agire in soluzione acquosa a 100° una molecola di cro- 
mato neutro di potassa con una molecola di cloridrato o di solfato di 
ammoniaca si sviluppa ammoniaca e si forma cloruro o solfato potas- 
sico e dicromato potassico. La reazione avviene in due fasi secondo le 
equazioni (pel cloridrato ch'è più proprio): 


cro,OK 4 AZH,C1 = KCI + CrO:AzH, 
2 
( CrO:AzH,) = AzHg + Hs0 + Cro07Ko 


L’autore a isolato il composto intermedio CrO:0AzH, , il quale 


cristallizza in aghi gialli e brillanti contenenti H,O. A 100 gradi perde 
acqua ed ammoniaca; a 250° diventa bruno e nero; al rosso resta un re- 
siduo di cromato neutro e di sesquiossido di cromo. 

II. Il cromato potassico essendo isomorfo col solfato della stessa 
base, l’autore è tentato di ottenere dei sali doppi SO,M CrO,RsnHs0 ana- 
loghi ai sali della serie magnesiaca SO,M.SO,Re 6Hs0; ma facendo cri- 
stallizzare molecole eguali di solfato di magnesia e cromato potassico, 
non si sono formati sali corrispondenti a questa formola. 

Impiegando due molecole di solfato di magnesia per una di cromato 
si formano grossi prismi clinorombici gialli molto regolari che corri- 
spondono alla formola 2S0jMg.Cr04K,.4Hs0.5Aq. Questo sale differisce 
dunque da quelli della serie magnesifera per una molecola di solfato di 
magnesia e 3 di acqua, ed in ciò che a 100° ritiene ancora 4 molecole 
di acqua. 

Coi solfati di rame, zinco e di nichel la reazione va in questo senso: 


2504Cu+Cr0yKs=S0,4Cu.SO4Ks+Cr0,Cu. 
G. TASCA-LANZA 


me 


Nota preliminare sull’ippurato d’amile, 
e notizie soll'acido ippurico; 


per G. CAMPANI. 


Da Stenhouse (1) era stato di già ottenuto l'etere etilico dell’a- 
cido ippurico, e da Jacquemin e Schlagdenhauffen (2) il corrispon- 
dente etere metilico, ho cercato perciò di ottenere l’ etere amil-ip- 
purico od ippurato d’amile. 

A tale effetto ho messo prima in opera il processo usato dagli 
autori prenominati per ottenere gli eteri metilico ed etilico ; cosic- 
chè in una soluzione satura a caldo di acido ippurico nell’alcoole ami- 
lico, e mantenuto a + 440° in un apparecchio a ricadere, vi ho fatto 
passare per cinque ore una corrente di gas cloridrico; il liquido bruno 
denso rimasto nel pallone è stato gettato in acqua, agitando, con che 
è venuto a galleggiare nella medesima un liquido bruno il quale alla 
sua volta è stato purificato con nuovi trattamenti acquosi, e quindi 
spogliato di acqua mantenendolo per alcune ore in stufa scaldata a 
+ 400 ; dopo di che è rimasto poca quantità di un liquido assai 
denso, e che ha dato cristalli solo dopo alquante settimane, e quando 
la temperatura dell'ambiente era scesa sotto + 10. 

Il metodo dal quale ho ottenuto maggior copia di prodotto è stato 
il seguente: in un pallone, congiunto a un apparecchio a ricadere, 
ho introdotto joduro amilico gr. 44 e ippurato d’argento gr. 62 (08- 
sia presso che nel rapporto dei pesi molecolari) inoltre circa 80 gr. 
di alcoole amilico par dare un po’ di liquidità alla massa; il pallone 
è stato scaldato nel bagno a olio , del quale ho mantenuto la tem- 
peratura fra +- 153 e 160° per quattro ore; di poi ho lasciato raffred- 
dare e quindi aggiunto circa 100 grammi di alcoole etilico alla massa 
che si trovava nel pallone ; ho scaldato il tutto a bagno maria, di 
poi filtrato , e successivamente evaporato il liquido a bagno maria 
fino a ridurlo a piccolo volume; trattato questo con acqua a caldo è 
rimasta indisciolta una materia bruna densa, che ho agitato con una 


(1) Annalen der Pharmacie, T. XXXI, 1839. 
(2) Comptes rendus, T. 45, 1857. 
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miscela d’acqua e di acido acetico per spogliarla dell’alcoole amilico 
che vi si poteva contenere; il liquido di color giallo bruno rimasto 
indisciolto è stato depurato con trattamenti alternati di acqua e di 
soluzione di carbonato sodico e infine con essiccamento nel vuoto 
associato alla presenza di acido solforico, e per ultimo in stufa scal- 
data a + 118°. 

Da tutto ciò ho avuto un liquido denso, fluorescente , di color 
giallo-bruno per tramissione; questo, abbandonato a se in vaso chiuso, 
dopo qualehe mese , e come nel caso precedente quando la tempe- 
ratura dell'ambiente è scesa al di sotto di + 10°, si è a poco a poco 
eonsolidato in una massa cristallina formata di minutissimi aghi, che 
ho compressi ripetutamente fra carta sugante onde spogliarli di quella 
parte che si trovava ancora allo stato liquido. 

Ecco quali sono i caratteri dell'etere amil-ippurico così conseguito. 

Cristallizza in minutissimi aghi prismatici , di colore appena 
giallognolo, di odore leggerissimo e come di frutta; densità maggiore 
dell’acqua; appena solubile in questo liquido; invece solubilissimo nel- 
l'alcool e nell’etere ordinarii; fonde fra +- 27 e 28°; comincia a ri- 
prendere lo stato solido a -+ 24. 

Qui però merita di essere rammentato che secondo Conrad (4) 
Yippurato di metile fonde a + 80°,5, che I’ ippurato di etile fonde 
a -+ 60° 5, ora l’ippurato d’amile fonde fra 27 e 28°, talchè I acido 
ippurico, a somiglienza di altri acidi cristallizzati (stearico, palmitico, 
sebacico, citrico, succinico, ossalico), dà eteri nei quali il punto di fu- 
sione abbassa a misura che a comporli entrano il metile, |’ etile o 
Pamile. 

L’etere amil-ippurico scaldato con soluzione acquosa di potassa 
caustica riproduce facilmente l’acido ippurico e l'alcoole amilico. 

All’analisi ha fornito i seguenti resultati , i quali si accordano 
colla formola C,,H, NOs. 

Gr.0,246 di sostanza bruciati con ossido di rame hanno dato 
gr.0,532 di CO., e gr.0,154 di H,0. 

Gr.0,5425 di sostanza decomposta con calce sodata hanno dato 
PiCI,,2NH,C1 che ha lasciato platino gr.0,197. 


(1) Journal fir praktische Chemie, Vol. 15, 1877. 
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E così in 400 parti: 


Trovato Caleolato 
. C,,H,,NO, . 
Carbonio 67,16 67,47 
Idrogeno 7,92 . 7,63 
Azoto 5,14 6,62 
Ossigeno —_ 19,28 
100,00 


donde la formula bruta suindicata; e in base alla formola di strut- 
tura adottata generalmente per l'acido ippurico si compete all’ippu- 
rato di amile la formola: 


CH,.NH--CO--C,H, 
C0.0C,H,, 


Mi propongo di continuare lo studio chimico di questo etere, 
adesso poco più che annunziato. 

Nel corso delle sopraindicate ricerche mi è avvenuto di notare 
qualche nuovo fatto relativo all’acido ippurico; uno si riferisce al suo - 


- punto di fusione ; in questo sono stato preceduto da Conrad, {nel 


Journal sopracitato) il quale ha già annunziato che il punto di fu- 
sione dell'acido ippurico non è di 180-440° come si trovava fin qui 
registrato nei trattati di chimica, ma è invece a 187°,8; le mie de- 
terminazioni conducono a ritenere il punto di fusione dell'acido ip- 
purico a 488,5; inoltre ho riconosciuto che l’acido ippurico si scio- 
glie in 50 volte il suo peso di alcoole amilico a + 9°, mentre si 
scioglie in tre volte il suo peso di alcoole amilico bollente. 


Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Siena, di- 
cembre 1877: 0 
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Ricerche elettrolitiche sopra alcuni glucosidis 


per MICHELE COPPOLA (1) 


La lettura del pregevole articolo sullelettrolisi del prof. E. Pa- 
ternò, pubblicato nell’ Enciclopedia Chimica del Selmi, mi diè occa- 
sione di avvertire, che tra le sostanze organiche assoggettate all’ a- 
zione della corrente elettrica mancava di essere rappresentata una 
classe di composti, cioè quella dei glucosidi. La lunga enumerazione 
dei corpi sperimentati, la grande accuratezza del Paternò nel tener 
conto delle più minute citazioni, accuratezza che trasparisce da tutti 
i suoi lavori, l'assoluta mancanza di notizie sul proposito nelle opere 
di chimica sì nostrali che straniere , mi fecero ritenere non esser 
io stato preceduto da altri sulla stessa via. Mi accinsi volenteroso 
al lavoro , ed ero a buon punto quando mi capita fra le mani l'o- 
pera dei signori Augusto e Teodoro Husemann col titolo Die Pflan- 
zenstoffe Berlin 1871. Ivi leggo, che Tischanowicht nel 1864 aveva 
sperimentato la corrente clettrica di 400 clementi di Bunsen sulla 
soluzione di salicina. Non potendo accontentarmi di un breve cenno, 
cercai nelle biblioteche ed altrove sia il Chemisches Centralblaté che 
il Jahresbericht der Chemie del tempo per leggere la memoria ori- 
ginale; ma le ricerche riuscirono infruttuose. 

Al fine per speciale commissione data ad un libraio mi procu- 
rai il Jahresbericht fiir 1861. In esso a p. 49 è detto « Lapschin e 
Tischanowicht in Carcovia, avendo a disposizione una batteria di 1000 
elementi di Bunsen , hanno ricercato |’ azione della forte corrente 
elettrica su diverse sostanze. Esse erano poste sopra foglioline di 
platino funzionanti da poli, dove le sostanze disciolte o liquide erano 
sottoposte alla prova : nei liquidi i poli erano situati a variabile di- 
stanza, Puno di fronte all’altro. Giusta l’esperimento, la salicina, sot- 
toposta all’azione della corrente elettrica di 400 elementi di Bunsen, 
si scinde prima in glucosio e saligenina, e poi, con la scomposizione 
dell'acqua , in acido saliciloso , e questo in salicilico. La soluzione 
prese durante I’ esperimento un color giallo rossiccio : in sul prin- 
cipio della reazione, vi ha svolgimento gassoso appena apprezzabile; 


(1) La presente memoria è stata letta nella R. Accademia delle Scienze 
fisiche e matematiche di Napoli, la quale, in seguito di favorevole giu- 
dizio, ha disposto che un sunto ne fosse pubblicato nel Rendiconto men- 
sile, fasc. 11, novembre 1877. L’ A. 
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più tardi al polo positivo compariscono bollicine percettibili ; al ne- 
gativo invece il gas è alquanto visibile. (Il gas sviluppato non è 
stato studiato). » 

In possesso di tali notizie non feci sosta dalla iniziate ricerche; 
ma le proseguî numerose per vedere se i prodotti di scomposizione 
della salicina fossero diversi sotto |’ azione di debole corrente elet- 
trica, e quale si fosse la natura dei gas. Procuratami pura Ja salicina 
per ripetute cristallizzazioni nell’alcool, e con trattamenti eterei della 
massa cristallizzata, ne sciolsi grammo uno in gr. 80 di acqua, e sot- 
toposi tale soluzione , in un voltametro, all’ azione di due coppie 
di Bunsen (lung. m.0,12; diam. m.0,10). La scomposizione procedé 
lentissima; i poli erano alla distanza di un millimetro; lo svolgimento 
gassoso debole, ma visibile, al polo negativo , appena percettibile al 
positivo. Col progredire della corrente la scomposizione si rese più 
manifesta; ed i poli poterono allontanarsi sino a m.0,02. 

Dopo quattro giorni sospesi la ccrrente , e nel liquido riscon- 
trai i seguenti caratteri: colore giallo di ambra; debole reazione acida; 
coll’acetato di piombo, lentamente a freddo, prontamente a caldo, si 
produsse un precipitato fioccoso, bruno quasi nero , rendendosi in- 
colore il liquido soprastante; ridusse debolmente il liquido di Fehling. 
Agitato varie volte con etere e questo evaporato sgontaneamente 
lasciò un residuo bianco alla periferia, ed un'altro giallastro al cen- 
tro: la sostanza bianca toccata con una hacchettina bagnata in acido 
solforico concentrato si fe rossa, la gialla si abbrunò: trattate egual- 
mente col cloruro ferrico e |’ una e l’altra si colorano leggermente 
in verde azzurrognolo, la gialla però più intensamente. Il precipi- 
tato bruno, ottenuto con l’acetato di piombo, è, come si vedrà, co- 
stituito di composti ulmici. 

Adunque la debole corrente elettrica ha trasformato la salicina in 
glucosio, prodotti saligenici (saligenina, acido saliciloso e salicilico) 
ed in sastanze ulmiche, queste ultime forse per una secondaria tra- 
sformazione del glucosio. 

Allo scopo di studiare separatamente il liquido del polo positivo 
e quello del negativo e di raccogliere i corrispondenti gas, ho fatto 
uso dell’apparato Bourgoing, che è costituito di due tubi concentrici, di 
cui l’esteriore è chiuso ad un estremo e l'interiore ha nel fondo una 
apertura capillare, che permettendo il passaggio alla corrente, im- 
pedisce però il rimescolio dei liquidi: l’uno e l’altro scompartimento 
sono muniti di tubi da svolgimento , che conducono i gas sul tino 


ad acqua o su quello a mercurio. La capacità dell’intero apparecchio 
è di 20cc. circa. 
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In simile genere dj ricerche dovendo far agire la corrente elet- 
tricea per parecchie giorni ed anche per mesi, l’apparecchio descritto . 
e di cui ho fatto quasi sempre uso, impedisce lo sviluppo delle muffe 
che, come ho constatato, esercitano sopra la salicina la stessa virtù 
decomponente dell’emulsina e di altri albuminoidi analoghi. 

Una soluzione acquosa di salicina, nella proporzione di 4 : 20, 
‘è stata per 19 giorni esposta all’azione di 4coppie di Bunsen, met- 
tendo il compartimento interno in comunicazione col polo positivo, 
e lo spazio esterno col negativo. 

Il liquido positivo è stato colorato fortemente in giallo bruno 
ed il negativo leggermente in giallo. Lo svolgimento gassoso nello 
scompartimento positivo è stato nullo; e quindi si è chiuso con ce- 
ralacca il tubo da svolgimento, per meglio vincere la pressione del 
mercurio nel cannello del polo negativo. Separati perfettamente i due 
liquidi si sono comportati come segue: 

Liquido P. Ha mostrato forte reazione acida, e ridotto pronta- 
mente il liquido di Fehling; non ha dato ‘colorazione alcuna col clo- 
ruro ferrico, e coll’ acetato di piombo ha formato precipitato bruno 
fioecoso. 

Liquido N. Ha presentato una reazione acida appena discerni- 
bile; il reattivo cupro-potassico è stato prontamente ridotto; col per- 
cloruro ferrico si è colorato leggermente in violetto bruno per tracce 
di composti saligenici; coll’acetato di piombo ha prodotto leggerissimo 
precipitato bruno fioccoso, dovuto alla piccola quantità di quel com- 
posto, da cui deriva la leggerissima ‘colorazione gialla. 

Ho ripetuto per parecchie altre volte l'esperimento usando sem- 
pre l’apparecchio Bourgoing, ed il numero delle coppie indicato: i fe- 
nomeni osservati sono stati sempre i medesimi, cioè, pronto imbru- 
nimento del liquido nello scompartimento positivo, inbrunimento, che 
col tempo si manifesta pure in quello negativo ; debole svolgimento 
gassoso nel primo e piuttosto abbondante nel secondo. 
- Sospettando che la reazione acida fosse dovuta a qualcuno dei 
seguenti acidi, acetico, formico od ossalico, ho eseguito le reazioni 
in proposito nel seguente modo. Ho moderatamente distillato una 
porzione di liquido, raccogliendo i vapori in un condensatore di Will 
e Wurentrapp, contenente una debole soluzione d'idrato sodico : la 
soluzione alcalina in seguito è ‘stata evaporata a secchezza; e quindi 
una pozione del residuo riscaldata con anidride arseniosa non ha 
fornito l’odore di cacodile: invece un’altra porzione dello stesso re- 
Siduo trattata con acido cloridrico e cloruro ferrico si è colorata ma- 
nifestamente in violetto a causa dell'acido salicilico. 
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Per l'acido formico, ne ho distillato un’altra porzione, facendo 
pervenire i vapori nel nitrato di argento ammoniacale ; ma niuna 
riduzione si è determinata. 

Per l’acido ossalico, una soluzione di solfato calcico versata nel 
liquido non distillato e reso alcalino con ammoniaca non ha, anche 
dopo parecchio tempo, prodotto intorbidamento alcuno. 

Per rendere più sensibili le reazioni dei diversi prodotti di scom- 
posizione della salicina mi sono determinato di aggiungere alla sua 
soluzione acquosa poche gocce di acido solforico diluito : tale solu- 
zione, versata in un tubo ad U a congiungimento capillare, si è sot- 
toposta all’ azione di debole corrente elettrica per più di un mese. 
Come in precedenza , il liquido positivo si è colorato per il primo, 
ed in seguito anche il negativo , però Sempre meno intensamente; 
in prosieguo la colorazione bruna del liquido pbsitivo è Sparita per 
azione ossidante ; lo sviluppo del gas è stato più abbondante che 
nelle precedenti esperienze fatte con la sola salicina; e sempre più 
copioso al polo negativo che al positivo, ma non nella proporzione 
in cui trovansi nell’acqua. 

Trascorso il tempo suindicato, ho sospeso la corrente, e sepa- 
rati i liquidi dei due scompartimenti: essi si sono comportati come 
appresso : 


Liquido positivo Liquido negativo 
Riduce fortemente il reatti- Lo riduce debolmente. 
vo Fehling. 
Non colorasi col cloruro fer- Si colora sensibilmente in vio- 
rico. lelto. 


La determinazione del grado di acidità e della quantità relativa 
di glucosio mi ha condotto ai risultati seguenti: 


Liquido P. Liquido N. 


2cc. richiedono 4 divis. di KHO 2cc. richiedono 4 divis. di KHO 
normale. 

4ec. di liquido di Fehling ri- 4cc. di liquido di Fehling ri- 
chiede 2ce. di soluzione salicilica. chiede 4cc. di soluzione salicilica. 


Con un’altra esperienza, durata per circa tre mesi, e nella quale 
la soluzione acquosa di salicina è stata cgualmente addizionata di 
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di poche gocce di acido solforico diluito , il liquido positivo colora- 
tosi in giallo, come d’ordinario, non si è in prosieguo scolorato per 
essere la soluzione in discorso, più della precedente, ricca di salicina. 
Ii gas è stato pure appena percettibile al polo positivo, ed abbon- 
dante per converso al negativo. In ciascuno dei liquidi si è osse:- 
vato quanto segue : 


Liquido P. Liquido N. 
È colorato fortemente in bruno È appena giallastro. 
Non si modifica col cloruro fer- Si colora in violetto col clo- 


rico. . ruro ferrico. 
(1°) e (2°) Acc. richiede 20 Acc. richiede 43 divis. di KHO 
divis. di KHO normale. normale. 

(1°) cc.2,5 di liquido di Feh- cc.2,5 di liq. di Fehling ri- 
ling richiedono cc.3,2 di solu- chiedono cc.5,5. 
zione salicilica. | 

(2°) cc.2,5 nerichiedono cc.8,5. cc.2,5 ne richiedano cc.5,6. 


Sopra piccole quantità degli stessi liquidi , conservati per tre 
mesi, ho ravvisato egualmente che il potere riduttore del liquido P. 
manteneasi superiore a quello del liquido N. 

Si scorge facilmente nelle suesposte esperienze : che l’acido sol- 
forico, conformemente a quanto è noto, si accumula al polo positivo: 
che al polo istesso si raccoglie maggior quantità di glucosio, e della 
sostanza bruna, che forse ne deriva : che l'alcool saligenico ed i suoi 
prodotti di ossidazione (C,H0,,C,H,0;) si accumulano al polo nega- 
tivo; però solo nel caso della elettrolisi determinata con poli di piombo 
in soluzione alcalina, come fra breve si esporrà, è al polo positivo 
che si sono accumulati i prodotti saligenici. 

Per poter fissare l'acido o gli acidi, che per la detta scomposi- 
zione si producono , ho adottato al polo positivo una laminetta di 
piombo, ed una di platino al negativo : alla soluzione acquosa di sa- 
licina ho aggiunto poche gocce di cloruro ferrico per constatare, nel 
medesimo istante della luro produzione, i composti saligenici, sperando 
che la riduzione del Fe,Cl, in FeCl, avvenisse posteriormente ai 
medesimi; o che, anche verificandosi nel contempo, non si compiesse 
tutta. L'apparecchio adoperato è pure quello di Bourgoing con quat- 
tro elementi di Bunsen. La scomposizione è stata rapida ; al polo 
negativo il gas si è copiosamente svolto, nulla invece al positivo ; 
sulla lamina di piombo si è formato un leggerissimo deposito cri- 


a. 
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slallino gialletto. Dopo poche ore sulla lamina di platino è apparso 
un deposito di piombo ridotto, che , aumentando progressivamente, 
ha ‘traversato l'apertura capillare dello scompartimento interno, e si 
è riunito alla laminetta di piombo. In questo momento il gas svolto 
al polo negativo è sfuggito attraverso dello scompartimento positivo, 
uno stratolino della soluzione colorata in giallo per i prodotti ul- 
mici, e raccoltosi in fondo dell’apparecchio, è rimasto scolorato. 

A causa dell’inconveniente surriferito ho interrotto la corrente, 
ed il liquido ha presentato le seguenti proprietà: 

Riduce i composti di rame; non colorasi affatto col cloruro fer- 
rico; ma abbandonato sotto campana di cristallo per un mese circa 
si è colorato dapprima in rosso, e poi in violetto; ciò evidentemente 
per i composti saligenici formatisi in seguito della lenta azione del- 
l'acido cloridrico, proveniente dal Fe,Cl,, sulla salicina. 

Il leggerissimo stratolino giallo-cristallino, depositatosi sulla lami- 
netta di piombo non mi ha permesso che vi eseguissi ricerca alcuna. 

In questi ultimi tempi avendo a mia disposizione 10 coppie di 
Bunsen di piccolo modello, ho ripetuto con entrambi i poli di piombo 
la decomposizione di una soluzione acquosa di salicina satura a 25°, 
situata in un tubo ad U a congiungimento capillare: la minima di- 
stanza dei poli essendo di m.0,02 circa, non si è ottenuto risultato 
alcuno. Coll’ addizionare la detta soluzione con poche gocce di una 
soluzione di potassa si è manifestato immediatamente al polo nega- 
tivo uno svolgimento gassoso. Protraendo per quattro giorni l’azione 
della corrente , il liquido al polo positivo ha acquistato un colorito 
giallo-bruno con assenza completa di sviluppo gassoso ; al negativo, 
per contrario, è rimasto incolore ed il gas si è copiosamente svolto. 

I due liquidi, separati, sonosi trattati con acido solfurico diluito 
per separare il piombo, ed agitati diverse volte con etere, che sì è 
fatto spontaneamente evaporare. 

Residuo etereo positivo. È piuttosto abbondante; consta di cri- 
stallini di acido salicilico misti a goccioline oleose, con odore carat- 
teristico di idruro salicilico. 

Ridisciogliendo il tutto nell’alcool ed evaporando, si sono otte- 
nuti i cristallini più netti e sviluppati, misti sempre alle goccioline 
oleose; il tutto colora intensamente in azzurro il cloruro ferrico. 

Residuo etereo negativo. È appena discernibile; privo di aspetto 
cristallino; non colora affatto il sale ferrico. 

Entrambi i liquidi, dopo il trattamento etereo, hanno ridotto il 
composto cupro-potassico. 

Sostanza bruna. Per la determinazione della natura del corpo 
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bremo, che, come si è visto, mostrasi dapprima al polo positivo , e 
diffondesi in seguito anche presso il negativo , non ho potuto ese- 
guire molte c serie ricerche a causa della sua piccola quantità, nono- 
stante che a primo aspetto sembri molto, perchè dotato di forte po- 
tere colorante : le ricerche eseguite si riducono alle seguenti : 

Si è dessa precipitata dal liquido mediante l’ acetato neutro di 
piombo; il precipitato si è decomposto con idrogeno solforato; ed il 
liquido separato dal solfuro di piombo, coll’ evaporazione spontanea, 
ha deposto una sostanza bruna, solubile poco nell’acqua; solubilissi- 
ma nelle soluzioni alcaline con forte imbrunimento; da queste viene 
precipitata cogli acidi sotto forma di fiocchi bruni rugginosi. Fusa 
con idrato potassico si è trasformata in acido ossalico. Sembra pos- 
sedere tutti i caratteri dell'acido ulmico. 

L’analisi elementare, che non ho eseguita per il possederne ap- 
pena sei a sette milligrammi, non mi avrebbe offerto valevole ap- 
poggio per decidere intorno alla sua natura ; dappoichè è nota la 
variabile composizione di tali sostanze brune. Invero Berthelot (4) 
riporta per l'acido ulmico la formola C,,H,,0;, (2), che corrisponde - 
alla composizione centesimale di C=65,380 ed H=3,85; mentre Let- 
tenmayer e Liebermann (8) da un’analisi eseguita sopra un saggio 
dello stesso acido, trovantesi allo stato salino su di un pezzo di legno 
in decomposizione , hanno ottenuto la composizione centesimale di 
C=53,6 cd H=4,9. 

Però , il fatto che dal glucosio si possono ottenere le sostanze 
ulmiche, per. effetto di lenti azioni ossidanti , può essere qui invo- 
cato per eliminare qualche dubbio sulla natura: e derivazione del 
corpo bruno ottenutò*riell’elettrolisi della salicina. 


Composizione dei gas 


Con tutte le esperienze fatte con 4 elementi di Bunsen non mi 
è riuscito raccogliere che il solo gas al polo negativo, e soltanto qual- 
che gallozzolina al polo positivo: decomponendo però una soluzione 
di salicina satura a 26° con 40 coppie di piccolo modello, in un vol- 
tametro, ho ottenuto oltre il gas al polo negativo circa 20 ce. di gas 
positivo: la loro separazione però non si è perfettamente compiuta 
in sul principio della decomposizione particolarmente quando la di- 
stanza dei due reofori era necessario fosse abbastanza piccola per- 


(1) Chimie organique. Paris 1872, p. 385. 
(2) C=6; O=8. 
(3) Bull. Soc. Chim. Paris, T. XXII, p. 319. 
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chè Yelettrolisi si avverasse. I risultati analitici sono i seguenti : 





Gas positivo Corretto (1) 
‘I Volume: primitivo cc.9,5; H'=mm.757,5; T?=24°....8,44 = 
Dopo l’azione delKHO » 8,7; » > 757,7;> = > ...7,78 OT 
i (0 = 4,40 
Id. del pirogallol » 3,8; » » 754,6; » = 25°....3,33 | 
Composizione centesimale. 
Anidride carbonica 8,41 
Ossigeno 52,13 
Gas residuale 8949 (2) 
Corretto 
II. Volume primitivo cc.9,7; H'=mm.759,5; T*=25°....8,60 
| C0,=0,74 
Dopo l’azione del KHO » 8&9; » » 759,75; »= »....7.89, 
(0 —5,06 
» delpirogallol » 8,6; » » 689 ; »=28°....2,83 
{CO =0,74 


» del Gu,Cl, »24 » » 758,5 ;:3= » ....2,09 
Composizione centesimale. 


Anidride carbonica 8,25 


Ossigeno 58,83 
Ossido di carbonio 8,60 (3) 
Gas residuale 24,32 (2) 


(1) Le misure si sono fatte sul gas umido. 

(2) Il gas residuo sparisce completamente colla combustione eudio- 
metrica senza produzione di COs; esso 6 costituito di solo idrogeno. 

(3) Una certa quantita di ossido di carbonio potrebbe derivare dal- 
l’azione della potassa sul pirogallol. 
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Gas negativo raccolto verso la fine dell’esperienza, 
essendo i reofori a discreta distanza fra di loro. 


Corretto 

Volume primitivo 53; H'=mm.7415,5 ; T?=27°....43,7; 

Dopo l’azione del KHO 49; » =» 748,25; » = » ....40,5) 
(9 =0,0 


(CO =24 
» del CuCl, 47; » » 7145; » =28° ....38,4! 


» del pirogallol 49; » » » »= » ....40,ò 


Composizione centesimale. 


Anidride carbonica 7,32 
Ossido di carbonio 4,80 
Idrogeno 87,88 


Da ciò che precede si può conchiudere : che la soluzione acquosa 
di salicina, sotto l'influenza di una corrente elettrica sia debole che 
fortissima subisce la medesima trasformazione : che i prodotti dal- 
l’ elettrolisi non differiscono gran fatto da quelli che si ottengono 
sotto l' azione degli acidi minerali diluiti e bollenti, c sotto quella 
dei fermenti organici : che l'acido saliciloso e salicilico derivano dalla 
saligenina per effetto dell'ossigeno proveniente, con probabilità, dal- 
l’acqua : che all’azione dell’istesso elemento sul glucosio si debba forse 
ascrivere la costante presenza di un prodotto ulmico : che, finalmen- 
te, il gas, che st svolge, è costituito principalmente di H e di O, 
quest’ultimo però sempre in piccola quantità , perchè concorre alla 
produzione di composti secondarî , quale il prodotto ulmico, i deri- 
vati saligenici e la piccola quantità di ossido e di anidride carbonica. 


Elettrolisi dell’amigdalina. 


L’ amigdalina , intorno alla cui scomposizione elettrolitica non 
ho rinvenuto veruna notizia nelle molteplici opere e pubblicazioni 
periodiche riscontrate sul riguardo, ha richiamato, dopo la salicina, 
la mia attenzione. 

Le soluzioni acquose, su cui ho operato, erano talune al 5 % 
ed altre al 3 %, : l'apparecchio impiegato è pure quella di Bourgoing; 
ed il numero delle pile di piccolo modello è stato sempre di 10, non 
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essendomi riuscito di ottenere risultati interessanti con un numero 
minore. 

Con una ricerca preliminare, eseguita in un voltametro mi sono 
di già assicurato che la soluzione di amigdalina, dapprima neutra e 
senz® azionc sul liquido di Fehling, acquista reazione acidetta e fa- 
coltà riduttrice dopo cinque giorni di azione elettrica. 

I risultati, che espongo, sono stati quasi tutti ricavati dallo osa- 
me di 42 ce. di soluzione al3%, sulla quale si è fatto agire la cor- 
rente elettrica per quattro mesi circa. Dapprima la scomposizione è 
proceduta lentamente, come per la salicina; il gas è stato piuttosto 
abbondante al polo negativo, ed appena percettibile al positivo. Indi, 
a misura che aumentava il grado di acidità dal liquido, lo sviluppo 
gassoso è pure aumentato; e si sono raccolti 60 cc. circa di gas al 
polo negativo e solamente 16 cc. al positivo. La soluzione, per pa- 
recchio tempo quasi incolora nelle due capacità dell'apparecchio, si è 
fatta giallo-ambrata nello scompartimento positivo . e si è presso a 
poco conservata così per tutto il tempo, in cui è durata l’azione elet- 
trica. 

Liquido positivo. Presenta reazione leggermente acida , odore 
di mandorle amare; riduce fortemente il liquido di Fehling. Trat- 
tato con soluzione d’ idrato potassico e di acido picrico a moderato 
calore si colora in rosso di sangue per la presenza dell’acido ciapi- 
drico : evaporato a b. m. dopo I aggiunta di solfuro ammonico ed 
ammoniaca, e trattato il residuo con cloruro ferrico si è ugualmente con- 
statata una colorazione rosso sanguigna dovuta allo stesso acido. 

- Con soluzione di potassa, anche a freddo , svolge ammoniaca. 
Agitato con etere, ed evaporato quest’ultimo si ottiene una sostanza 
bianca cristallina, solubile nella potassa, nella quale l’acido cloridrico 
concentrato determina un intorbidamento bianco : saturando |’ ecce- 
dente idrato potassico con acido acetico ed aggiungendovi una goccia 
di cloruro ferrico si osserva un intorbidamento rosso-carneo : |’ una 
e l’altra reazione dimostrano la presenza dell’ acido benzoico. Trat- 
tato con soluzione di solfato calcico ed idrato ammonico non ha for- 
nito precipitato alcuno. Distillandolo con acido solforico diluito, e rac- 
cogliendo i vapori in una soluzione di nitrato di argento ammonia- 
cale non si è constatata azione riduttrice : queste due ultime rea- 
zioni indicano l’assenza dell’acido ossalico e formico. 

Liquido negativo. Addimostra ugualmente reazione acida, odore 
di mandorle amare; riduce debolmente il liquido cupro-potassico. Gli 
opportuni reattivi vi scoprono la presenza dell’acido cianidrico. 
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A causa della piccola quantita di liquido, che si possedeva, non 
si sono potute eseguire determinazioni quantitative. 


Analisi dei gas 


Gas del polo positivo. 
Volume primitivo 7,4 ) CO, = 41,5.... = 20,270 


Dopo l’azione del KHO 5,9) O = 48... = 64,865 | 
/0 
‘60 = 0,0 


» » del pirog. 1,1 
»  » delCu;CI, 4,4 In = 4... = 14,865 


Gas del polo negativo. 

È fatto di quasi puro idrogeno, perchè non è assorbito dall’ i- 
drato potassico solo, nè unito al pirogallo! che per quantità imper- 
cettibili; colla combustione eudiometrica lascia un piccolo residuo di 
gas non assorbibile dalla potassa, nè da una soluzione acida di clo- 
ruro ramoso; esso è costituto di azoto proveniente dall’aria atmosfe- 
rica, che non sono riuscito a scacciare completamente dall’apparec- 
chio. i 

Conclusione. I risultati esposti lasciano chiaramente vedere che 
l'amigdalina, al pari della salicina, si scompone per elettrolisi ugual- 
mente che per azione degli acidi diluiti e dei fermenti organic), ri- 
solvendosi cioè in glucosio, aldeide benzoica, ed acido cianidrico. Ma 
anche nel caso presente si hanno prodotti di scomposizione secon- 
darî dovuti all’ azione dell’ossigeno, che non si svolge mai nella pro- 
porzione, in cui trovasi nell’acqua. 

La colorazione gialletta , che per la salicina manifestavasi più 
. intensa, perchè più profonda si compiva la scomposizione, dovrà, io 
credo, attribuirsi ugualmente a prodotti ulmici provenienti del glucosio. 

La presenza di un sale ammoniacale, constatato nel liquido po- 
sitivo, e quella dell'anidride carLonica, svoltasi dallo scompartimento 
dello stesso nome, fanno pensare alla possibile trasformazione del- 
l'acido cianidrico in acido cianico sotto l'influenza dell’ossigeno na- 
scente , ed alla conseguente scomposizione che il detto acido subi- 
rebbe in contatto dell’acqua, trasformandosi in anidride carbonica ed 
in ammoniaca, donde il sale ammoniacale, probabilmente il benzoato: 


(4) CNH+0=CONH 
(2) CONH+1I,0=C0,+NH, 





— È! 

Del resto lo stesso risultato può spiegarsi in modo differente e 

più consono ai fatti conosciuti relativamente all’acido cianidrico : in- 
fatti, il detto composto può facilmante trasformarsi in formiato am- 
monico a contatto dell’acqua e sotto l'influenza di altri &cidi diluiti: 
d’altra parte, per i lavori di Bourgoing (1) è assicurato che l’acido 
formico per elettrolisi si trasforma completamente in acqua ed in 
anidride carbonica. Or, nel caso presente, l'’ammoniaca e l’anidride 
carbonica proverrebbero appunto dalla scomposizione del formiato di 
ammonio sotto l’influenza dell’ ossigeno elettrolitico, come si scorge 
dalla equazione seguente : oe 


2 


Mi propongo intanto di continuare per altri corpi della mede- 
sima classe le surriferite ricerche. 


R. Scuole Superiori di Agricoltura in Portici 1875, e Laboratorio di 
‘. Chimica del R. Istituto Tecnico di Cagliari. Agosto 1877. 


Stadio chimico dell'acqua madre delle saline di Volterra; 


pel Dr. A. FUNARO. 


L'uso che si fa al giorno d'oggi dei sali alcalini, come materiali 
ingrassanti, fa si, che oltre i sali potassici di Strassfurt, e il sale ma- 
rino, vengano utilizzati i residui della evaporazione delle acque ma- 
dri delle diverse saline. Infatti, già anche in Italia e specialmente in 
Sardegna cd in Lombardia, vennero adoperati utilmente per la con- 
cimazione delle viti, del trifoglio e dei cereali, i residui delle acque 
madri della estrazione del sale comune. 

Fra i diversi residui, quelli della estrazione del sal gemma, deb- 
bono razionalmente essere preferibili a quelli del sale marino, per- 
chè probabilmente più ricchi di quelli in potassa; e la potassa è noto 


(1) Ann. de Chim. et de Phys. (4) T. 14, p. 181. 
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che fra gli alcali, è il preferito come ingrasso. In Toscana però, alle 
saline di Volterra non se ne fa alcuno uso ; e mentre si adopera 
il grofo (o deposito calcareo, che si separa come incrostazione nelle 
caldaie di vaporazione) per prepararne il sale pastorizio, delle acque 
madri viene operato il disperdimento, dopo che si sono lasciate qual- 
che tempo in riposo , per raccogliere quel poco di sale che possono 
ancora depositare; e con gran cura le guardie doganali sorvegliano 
che la totalità di queste acque venga gettata nella Cecina, che scorre 
nei pressi dello stabilimento. 

La quantità che ogni giorno viene dispersa, varia fra i 900 e 
i 4000 litri. La densità sua oscilla fra i 25° e i 30° di Baumè. 

Di questa acqua è stata fatta l’ analisi qualitativa e quantita- 
tiva, su di un campione raccolto il 17 luglio 1877, nel pozzo dove 
l'acqua madre è lasciata in deposito, prima di essere mandata nella 
Cecina. La densità sua era di 1,245 corrispondente a 25° di Baumeé. 

I risultati son i seguenti per un litro di acqua: 


Ossido di sodio gr.124,500. 
» >» potassio » 21,616 

» —» Calcio » 2,240 

» » magnesio » 418,015 

» » ferrico » 0,200 
Anidride solforica » 12174 
Cloro » 186,050 
Jodio » 0,012 
Gr. 364,807 

Differenza fra l'ossigeno ce il cloro 41,926 
322,888 


Acqua (1) 677,119 


Gr. 4000,000 


a rr eee 





Una analisi che è stata praticata su questa acqua dall’ egregio 
sig. Raffaello Campani di Pisa, per certi suoi studii speciali, può ve- 
nire qui rammentata utilmente, c posta a confronto di questa ulti- 
mamente eseguita: 


(1) Per differenza. 
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Densità — 30° Bawmé 
Cloruro sodico Gr.269,97 
» magnesico » 48,26 
» ferrico » 0,15 


Solfato potassico » 42,76 
» sodico » 2,90 

» calcico » 41,88 
Acqua 634,00 
1000,00 


Tenuto conto della densità differente , e dedotte dalle quantità 
di cloruri e solfati alcalini le quantità di soda e potassa, si vede che 
i resultati delle due analisi sono vicini e le differenze sono quasi 
in rapporto costante. Infatti , il Campani trova p. %. 186 di soda 
(Na,0) e 28 di potassa (K,0), con una acqua che segna 30° all’ a- 
reometro di Baumè; ed io con una densità solo di 25°, trovo 124 
di soda e 24,616 di potassa 

Di sali alcalini esistono adunque quantità , che come vedremo 
possono essere utilizzabili. L'analisi era stata diretta anche allo scopo 
di conoscere se esisteva in queste acque quantità apprezzabile di 
iodio : ma da questo lato il risultato è stato negativo; perchè di iodio 
ne esiste in quantità variabile, ma sempre pochissimo. E saggi pra- 
ticati sopra altri campioni di acqua presi in epoca più vicina a que- 
sta in cui scrivo hanno dato all’ analisi quantità anche molto più 
piccole di iodio; mentre le acque non erano meno ricche di sali al- 
calini e terrosi. 

Ora, tornando agli alcali, tenendo pure conto esclusivo della potassa 
che esiste in detta acqua; e trascurando affatto il cloruro di sodio, 
che anche esso come materiale ingrassante ha un certo pregio ; Be 
si calcola il valore della potassa in media a L. 0,85 il chilogrammo; 
siccome in 4000 litri di acqua che ogni giorno si disperdono , esi- 
stono chilogr. 241,646 di potassa, ben lire 47,20 vengono perdute af- 
fatto ; mentre con poco dispendio si potrebbe ottenere mediante la 
semplice evaporazione di questa acqua , un sale ricco di alcali che 
avrebbe esito certo; perchè di ingrassi alcalini potassici è dimostrata 
oramai la necessità; se non per la cultura delle barbabietole e delle 
patate, certo per i cereali, pei trifogli, per le viti, per le praterie 
artificiali; culture tutte che appunto sono quelle che prevalgono fra noi. 

Pertanto, pur mantenendosi quale è adesso la produzione del 
sale per ogni giorno, si otterrebbero chilogr. 822 di sali anidri, che 
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con l’acqua di cristallizzazione, arriverebbero in peso a chilogr. 422 
di sale cristallizzato, il quale avrebbe la seguente composizione cen- 
tesimale: 


Ossido di sodio P. 28,760 
» » potassio » 4,994 
» » calcio » 0,517 
» » magnesio » 4,164 
» » ferro » 0,046 
Anidride solforica » 2,842 
Cloro » 42,979 
Jodio - » 0,002 
Acqua » 25,444 





—— eee 


Gr. 109,682 
Differenza per l’ossigeno e il cloro 9,685 


ip ee eee Oe 


99,997 

La spesa occorrente per avere un sale cosiffatto, é al certo mi- 
nima; perché nel caso attuale non occorre quella serie di operazioni 
lunghe e dispendiose che si praticano a Strassfurt , e nelle saline 
del mezzodi della Francia , per disceverare gli alcali dalle quantità 
enormi di sali di magnesia che li accompagnano. Qui , la quantità 
di sali magnesiaci non arriva a tale da potere riuscire dannosa; e 
di più basta dopo la evaporazione semplice dell’ acqua , che si lasci 
sgocciolare il sale e lo si asciughi, come si suol fare, disteso su piani 
assorbenti perchè una parte del cloruro di magnesio venga eliminata. 

Ora, se v'è convenienza a mettere in commercio sali che co- 
stano assai per la produzione loro come quelli di Francia e Ger- 
mania, non v’é dubbio che possa mancare la convenienza in questo 
caso, anche se il sale sia, relativamente a quelli, povero di alcali. 

E già anche in Italia, come ho detto di sopra, viene messo in 
commercio il sale ottenuto dalla evaporazione delle acque madri delle 
saline di Sardegna, e viene utilmente adoperato per la agricoltura. 
E dall’analisi che ne fu fatta alla Stazione di Prova di Milano dal 
Prof. Pavesi (4) si rileva che contiene per 9%, P.8,48 di potassa e 
P. 44,62 di soda. 

Ora se questo sale trova smercio a L. 44 al quintale, calcolando 


(1) V. Ragguaglio dei lavori eseguiti nél laboratorio di Chimica Agra- 
ria della Stazione di Prova in Milano, 1874. 
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a proporzione della quantita di potassa il valore del sale di Volterra 
si avrebbe L. 6 al quintale; cioé L. 48 circa al giorno, come é stato 
accennato di sopra. E pure entrando nel caso pratico; con un cal- 
colo approssimativo della spesa necessaria per ottenere il sale, ba- 
sato su dati pratici generali, si trova che è hen piccola. 

Infatti, dato che chilogr. 1000 di legna, bruciando, sono capaci 
di evaporare chilogr. 2800 di acqua; nel caso attuale, per 567 chilogram- 
mi di acqua (che tanta ne è contenuta realmente in 1000 chilogram- 
mi di acqua madre) occorreranno chilogr. 202 di legna, che rappresen- 
tano all'incirca un valore di L. 4 per mille, cioè lire 4 per giorno. 
Ora, poichè il valore del sale che si ottiene è calcolato (e razional- 
mente) a 47 o 48 lire al giorno: la spesa per produrlo, relativa- 
mente è piccola, e lascia margine ad una convenienza positiva; tanto 
più se si tiene conto che in uno stabilimento industriale già avviato, 
si può fare facilmente economia di calore, mereé una utile disposi- 
zione delle caldaie evaporatorie; e tenendo conto del calore perduto 
in altre operazioni. 

È da osservare poi che con metodo facile si può aumentare il 
valore del sale, rendendolo più rieco in potassa. Infatti se sul resi- 
duo della evaporazione p. e. di chilogr. 100 di acqua, si gettano 100 
chilogr. di nuova acqua madre , questa che è satura di cloruro di 
sodio, mentre non scioglierà altrimenti sale sodico , si approprierà 
invece cloruri di potassio e magnesio ben più solubili, e depositerà 
cloruro di sodio, decantando il liquido, e ripetendo la operazione sul 
residuo sodico con nuova acqua madre si otterrà un sale che è quasi 
esclusivamente cloruro di sodio e un liquido da evaporare ricco del 
doppio e del triplo di sali potassici , secondo il numero delle volte 
che si è ripetuta la operazione ; che se è troppa la quantità di sali 
magnesiaci che accompagnano la potassa , basta non arrivare colla 
evaporazione fino a secco, perchè l’acqua madre trattenga gran parte 
del cloruro di magnesio. 

Ma lasciando da parte i modi migliori per ottenere sale, po- 
tassico più puro, che possono venire suggeriti pei, più che altro 
dalla pratica; certo è che anche colla semplice evaporazione dell’ac- 
qua , si ottiene per residuo un sale, che coi dati della analisi, e con 
quelli pratici dedotti dal confronto di sali consimili in altre località . 
si deduce che ha un certo valore; e che quindi, da un prodotto che 
Si getta via, si potrebbe ottenere un profitto facilmente e con utile 
manifesto dell’amministrazione dello stabilimento delle saline, e della 
agricoltura, a cui disposizione si verrebbero a porre materiali utili, 
a poco prezzo. 

R. Università di Pisa, Laboratorio di chimica agraria. Dicembre 1877. 
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Sulla nitrosofurfurina e l'ossinitrosofarfurina; 


di ROBERTO SCHIFF. 


sa 


Alcuni mesi fà, (1) descrivendo una serie di derivati della fur- 
furamide e della furfurina , parlai di un composto della formola 
C,,H,,N;0,, ottenuto per l’ azione di una soluzione concentrata di 
nitrito di potassio sulla furfurina. Dissi allora che le mie esperienze 
non mi permettevario di fare alcuna ipotesi sulla natura chimica di 
questa combinazione e mi astenni perciò di dare per. essa veruna 
formola costituzionale. 

Studiando però più attentamente |’ azione del nitrito potassico 
sulla farfurina, mi venne dato di trovare alcune cose che mi met- 
tono in istato di interpretare in modo assai verosimile il significato 
della formola sovra accennata e forniscono oltre a ciò un valido ar- 
gomento in favore della natura immidica della furfurina. 

Trattando una soluzione di so'fato di furfurina con una solu- 
zione concentrata di nitrito di potassio, mentre si sviluppano pic- 
cole bollicine di un gas incoloro (azoto) si deposita una sostanza 
pesante che fonde a 94° C. e che corrisponde alla formola empirica: 


Cs pHy7N 5045 


Trattando invece una soluzione diluitissima di un sale di fur- 


furina con un’altra soluzione anch'essa diluitissima di nitrito potas- 
sico, allora non si osserva verun sviluppo gassoso mentre che si 
produce un abbondante precipitato di un composto giallo, insolubile 
nell’acqua, similissimo alla furfurina, ma purificato mediante ripetute 
cristallizzazioni dall’etere secco, esso fonde a 112° C. senza decom- 
porsi. L’analisi fornì i risultati richiesti dalla nitrosofurfurina nor- 
male. 
La formola C,;H,(NO)N,0.. 


domanda trovato 
C % 60,60 60,67 % 
H » 3,70 3,92 » 
N» 44,14 14,34 » 


(1) Gazz. Chim. t. VII, 416. 
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La nitrosofurfurina è insolubile nell’ acqua, assai solubile nel- 
l’alcoo} e nell’ etere . dal quale cristallizza in grossi cristalli triclini 
trasparenti di colore giallo d'oro (4). 

Dopo la preparazione di questo composto la furfurina è defini- 
tivamente caratterizzata come base immidica giacchè essa adempie 
a tutte le condizioni richieste per essere riconosciuta come per tale: 
4) Essa non lascia sostituire che un solo atomo d’idrogeno mediante 
ì gruppi alcoolici, (etile, metile, amile); 2) col cloruro di acetile dà 
un acetilderivato difficilissimo a decomporsi mediante i reagenti al- 
calini; 3) l'acido nitroso la converte in nitrosoderivato, e 4) gli olii 
di senape e le aldeidi sono senza azione su di essa. 

Rimane dunque provato che le idrammidi per l’azione del ca- 
lorico o dei mezzi alcalini si trasformano in basi immidiche. 

Vediamo ora quale possa essere la natura del composto CyHyN;0,s. 

Se noi addizioniamo 


4 molecola di nitrosofurfurina C,,H,,N,O, 


più 4 molecola di furfurina C,;HigN,O, 
più 2 molecole di acqua H, 0, 
Abbiamo C,,H37N,0, 


In questa formola basta aggiungere sei atomi di ossigeno per 
arrivare al peso molecolare richiesto dall’ analisi, e vedremo subito 
in quale modo questa aggiunta possa giustificarsi. 

La molecola della furfurina contiene tre volte il gruppo furfur 
C,H30. Perciò addizionando una molecola di nitrosofurfurina ad un’al- 
tra di furfurina, avremo 6 volte il gruppo furfur C,H,0. 

L’ossigeno di questo gruppo non mostra nessuna delle proprieta 
che permettono di caratterizzare gli atomi di ossigeno sia come os- 
sidrilici, come chetonici , come aldeidici o come eterei e perciò gli 
assegnai l’unica forma ancora ammissibile, cioè quella di un ossigeno 
a cavallo. 

Il gruppo furfur ebbe così il simbolo 


/ 
HG -- C---X 
! } 
Ù ' 
HC == CH 
(1) Il Dr. Ruggiero Panebianco ha intrapreso e già quasi terminato 
uno studio comparativo cristallografico dei diversi derivati’della furfu- 
ramide e furfurina che in parte sarà pubblicato tra breve tempo. 
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it quale pochi giorni dopo la pubblicazione di questa mia supposizione 
fu splendidamente comprovato mediante 1 lavori dell’illustre A. Baeyer. 
Si concepisce facilmente come ad un tale ossigeno a cavallo per 
un’azione ossidante (che ha avuto luogo come dimostra la riduzione 
del N,0, in azoto) possa aggiungersi un altro atomo di ossigeno. 
Per esempio nel modo seguente: 


O O -- 0 


N i i 

HC -- C---X diviene IIC —- G -—- X 
t ; | 

HC == CH HO ==C 


Processo che deve essere avvenuto in tutti i sei gruppi furfur 
trasformandoli in altrettanti gruppi ossifurfur. Secondo questa ma- 
niera di interpretazione il composto CyHy,N;0,; sarebbe dunque : 


(CigHyN30, + C,,H,N,0, + 2H,0) = CooHaN;0,; 
4 mol. ossinitrosofurfurina ossifurfurina 


E non si creda che questo modo di ossidazione, ora esposto , 
sia un caso eccezionale o isolato, anzi noi ne possiamo addurre fre- 
quentissimi esempi riferentisi agli alcaloidi naturali. 

Gli alcaloidi seguenti trattati con nitrito potassico sviluppano 
azoto ossidandosi come segue (4): 


La cinconina dà ossicinconina 
CH, ,N,O Cot, ,N.0, 
Il chinino dà ossichinino 
Cap, N,0, CypH,,N,O, 
La stricnina dà ossi e biossistricnina 
CyH,N,0; G,,H,,N,0;+ 8H,0 

C,,H,,N,0,+-3H,0 


ed altri ancora. 
Le proprietà degli atomi di ossigeno (eccettuato uno del chinino) 


(1) Schutzenberger.Comptes rendus, XLVII, 79. Annales de Chim. et de 
Physique, t. LXVII, 91. 
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degli alcaloidi qui citati sono tali che non si possono qualificare que- 
sti atomi stessi né come ossidrilici nè come chetonici, aldeidici o ete- 
rei e perciò non ci rimane altra forma che quella dell’ ossigeno a 
cavallo e noi vediamo perciò che per ognuno di questi atomi di 
ossigeno, per esclusione detti a cavallo, il nitrito di potassio ne ag- . 
giunge uno nuovo, come lo fece nella furfurina nel di cui gruppo 
furfur, Vesistenza dell’ossigeno a cavallo è certa. 

Non sarebbe forse troppo ardito di credere che l'azione del ni- 


- trito potassico possa fornire un criterio generale se vi sono o non 


vi sono degli atomi di ossigeno detti a cavallo in un composto azo- 
fato e basico , giacchè nei composti non azotati noi non abbiamo 
finora nessun diritto di credere applicabile questa reazione; sebbene 
il lepidene, cui Dorn (4) dà la formola 


A | 
(CyH,)--G — U-(GB,) 
(C,H,)--C = C---(C,H,) 


coll’acido nitrico concentrato si trasformi in ossilepidene. Ma questa 
reazione fin'ora non fu ottenuta mediante l’acido nitroso semplice. 


Mi sia permesso di aggiungere ancora una breve osservazione 
intorno all’ossicineonina e la chinina. Come si vede questi due com- 
posti sono isomeri, ma non identici, come anche altri tentativi (Stre- 
cker) di ossidare la cinconina per ottenere la chinina non diedero 
che dei corpi isomeri di questo alcaloide, e ciò per una ragione sem- 
plicissima. 

Trattando con potassa la bibromocinconina (la monobromocin- 
conina è difficilissima ad ottenersi) si introdussero due gruppi ossidri- 
lici che tra loro subito eliminarono una molecola d’acqua formando 
un O a cavallo 


---0H 


Ma la chinina non addizionando col nitrito potassico che un 
solo atomo di ossigeno e dando di più col cloruro di acetile e di 
benzoile un acetil e un benzoilderivato , deve perciò contenere un 


(1) Zeitschrift f. Chemie 1869, 597. 
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solo atomo di ossigeno a cavallo (che sarà quello già preesistente 
nella cinconina) ed un ossidrile, mentre l’ossicinconina di Strecker 
contiene due O a cavallo e quella di Schiitzenberger contiene i due 
atomi di ossigeno incatenati tra loro. Così si potrebbe forse rendersi 
conto dell’isomeria di questi tre composti. 


Roma. Istituto chimico. Gennaro 1878. 


Sopra un reattivo delle sostanze riducenti in generale, 
ed in particolare del glucosio; 


di EGIDIO POLLACCI. 


Abbenchè si conoscano diversi reattivi per la ricerca delle so- 
stanze riducenti , e molti se ne abbiano poi per quella in partico- 
lare del glucosio, pure io non so astenermi dal raccomandarne an- 
che un altro, perocché in molte circostanze sarebb’esso, per la espe- 
rienza da me fattane, più stabile . più sensibile e meno fallace di 
quelli, che sino a qui vennero applicati. 

La base di questo reattivo non è altro che il sesquiossido idrato 
di ferro, preparato ed applicato però nelle seguenti condizioni. 

Introducesi in una provetta di vetro da due a tre centimetri 
cubici d’acqua stillata, nella quale si fa pervenire, mediante la estre- 
mità d'una bacchettina di vetro, circa una mezza goccia di soluto 
acquoso di puro sesquicloruro di ferro , poi tre o quattro gocce di 
soda caustica sciolta in acqua stillata , ed in ultimo aggiungesi la 
materia da analizzare. Ciò fatto, sbattesi il miscuglio , lo si scalda 
sino a farlo bollire uno a due minuti, e quindi, dopo averlo ritirato 
dal fuoco, affondesi in esso una goccia di acido solforico concentrato. 
Aggiunto l'acido, si raffredda il tubo facendovi cader sopra dell'acqua, 
e nel liquido siffattamente raffreddato, introducesi finalmente l'estre- 
mità d’una bacchettina di vetro tenente in sospensione una mezza 
goccia circa di soluto acquoso e recente di puro ferricianuro o prus- 
siato rosso di potassio. Se |’ aggiunta del ferricianuro non darà su- 
bito luogo a produzione di blù di Prussia, ciò vuol dire che la ma- 
teria sottoposta al saggio non è riducente; una colorazione azzurra 
più o meno carica, oppure un precipitato di questo stesso colore, dimo- 
strano invece che la materia è riducente , più o meno secondo il 
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grado di colorazione od il volume del precipitato cui il prussiato 
rosso dà luogo. 

La ragione delle operazioni qui sopra descritte, che non richie- 
dono più di quattro a sei minuti di tempo per esser tutte eseguite, 
comprendesi facilmente, senza bisogno di entrare in dettagli per darne 
la spiegazione. Per il contatto della soda caustica col percloruro di 
ferro si produce del cloruro di sodio e del sesquiossido idrato di ferro, 
il quale, sotto l'influenza del calore e della soda adoperata in leg- 
giero eccesso, cede ossigeno alla materia riducente convertendosi 
parzialmente in ossido ferroso; in conseguenza di ciò si hanno gli 
ossidi ferroso e ferrico , che con acido solforico producono istanta- 
neamente i rispettivi solfati, e questi, per aggiunta del ferricianuro, 
danno luogo, come è noto, a bleù di Prussia. Sicché, come la pro- 
duzione del bleù dimostra con certezza la presenza di ossido di ferro 
al minimo, così l’ossido al minimo pone fuor di dubbio l’azione ri- 
ducente esercitata dalla materia sottoposta al saggio. 

L’ammoniaca, l'acido cloridrico ed il cianuro bianco di potassio 
offrono risultati meno netti c meno sicuri di quelli che si ottengono 

l’uso della soda caustica, dell'acido solforico e del cianuro rosso. 

La ricerca, generalmente parlando, si conduce secondo le indi- 
cazioni superiormente esposte, tuttavolta il chimico pratico non ignora 
come certe date precauzioni o modalità debbano talora essere mo- 
dificate a norma delle condizioni nelle quali si opera. Per una mezza 
goccia circa, ad esempio, di percloruro di ferro, tre o quattro gocce 
di soda bastano; ma se la sostanza da analizzare non fosse neutra, 
e contenesse invece degli acidi liberi, o dei sali acidi, in questo caso 
la detta quantità di soda potrebbe non esser più sufficiente. Così 
pure in alcuni casi è più utile aggiungere l’acido solforico al liquido 
dopo, anzicchè prima di averlo raffreddato. 

S'intende altresì che la formazione dell’ossido ferroso, se attesta 
la presenza di sostanze riducenti, non può valere da sola a de- 
terminarne la specie. Sotto questo rapporto , il mio è un reattivo 
come quelli del Barreswil, del Fehling, e come gli. altri della chi- 
mica, che non hanno un valore assoluto, e che non rendono i ser- 
vizî di cui sono capaci, se non quando siano opportunamente e con 
la debita abilità applicati. La sua sensibilità è del resto veramente 
grande, tanto che 4 parte di glucosio, sciolta in 25000 parti d’ ac- 
qua, dà ancora una ben marcata reazione. 

Per mezzo del sesquiossido idrato di ferro , si può distinguere 
in iscuola, con fenomeni netti ed eleganti, 11 saccaroso dal glucosio, 
e vedere se il primo contiene del secondo; come si possono operare 
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dbile lente ossidaziotii anche senza bisogno di aggiutigere all'ossido 
verun’altra sostanza, dacchè se la presenza di un alcali éaustico fa- 
vorisce il pàssaggio dell'ossigeno dall’ossido alla materia riducente , 
pure in inoltissimi casi la ossidazione ha luogo eziandio senda Vititer- 
vento di sostanze alcaline. 

Dal Laboratorio dì Chimica farmacé. della R. Università di Pavia, 

gennaro 1878. 


Breve cenno sopra alcune decomposisioni della stricnina; 


di ROBERTO SCHIFF. 





Nel morhento di abbandonate il lavoro sulla stricnitia, il quale 
ftoti ha dato tisultati che corrispond. no al tempo e alla fatica im: 
piegati, non credo di fare cosa affatto inutile ridssumendo brew 
mente le osservazioni fatte nel corso del lavoro. 

Incoraggiato dal bellissimo lavoro di Weidel sull’ossidazione della 
tinéonina, io cerchi di scindére li molecola della strieniria impie- 
tando, come agente ossidante, acido nitrico fumante. 

La stricnina introdotta nell’ acido nitrico vi si scioglie con ti- 
scaldamento e 4Yilippo di gran copia di vapori nitrosi. 

Diluendò eon acqua questa soluzione, si forma un precipitato 
giallo amorfo bite é un miscuglio di tina base e di un corpo neu- 
tro: Pet separare questi due composti si discioglie nell’ dcido acetico 
glaciale e si precipita con acqua: 

Bi sepate così il corpo neutro in forma di polvere gialla amorfa, 
rtientre rimane in soluzione la base, che si può precipitare col car- 
bonhato di sodio. 

Quest’ ultimo prodotto , amotfo come il primo , paré essere la 
riitrostritiiinà, tia la sua natura mi impedì di purificurla tanto du 
foterne ottenere vin’unalisi soddisfacente. 

Riscaldando per qualche ora a bagto di sabbia la soluzione di 
stricnina nell'atido nitrico concentrato é lasciando raffreddare, allora 
si deposita una sostanza gialla cristallitià di cui la quantità atimenta 
considerevoltients aggiurigèendo acqua al liquido da cui si separò il 
prodotto. 

Ricristaltitrato più volte dall'acqua bollente questo composto si 
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presenta in pagliette gialle di proprietà acide che fondono al di 80- 
pra di 800° gradi con decomposizione. 
Quest'acido corrisponde alla formola: C,,H,,N,Q,; 


Trovato C. 38,29 % H 2,89 % N 11,24%, 
richiesto C. 88,47 » H 2,20 » N 44,22 » 


Non mi riuscì di prepararne dei sali analizzabili , giacchè essi 
tutti si presentano in forme di gelatine rosse che non si lasciano 
purificare bestantemente. 

Inoltrando maggiormente Pazione ossidante dell'acido nitrico allora 
tatta Ja quantità di stricnina impiegata si trasforma in acido ossalico. 

Sottoponendo la stricnina all’azione dell’ acido cloridrico e clo- 
rato potassico si ottiene un prodotto biancastro amorfo di proprietà 
basiche, ma che trattato coi divers! solventi iscurisce tanto da ren- 
derne impraticabile la purificazione. 

Sia detto ancora che mentre gli alcaloidi della china addizionano 
facilmente 2 o 4atomi di idrogeno quando vengano trattati con amal- 
gama di sodio, o collo zinco in soluzione acida, la stricnina nelle 
medesime condizioni non cambia affatto di composizione. 


Roma. Istituto chimico, gennaro 1878. 





Azione dell’acido jodidrico sull’olivile; 
per D. AMATO. 


Notizia preliminare. 


Quando il Professore Cannizzaro intraprese lo studio dei com- 
posti a 18 atomi di carbonio , e venne col Professore Sestini alla 
scoperta dell’acido santonico, egli studiando in seguito l’azione del- 
I acido jodidrico sul nuovo acido da lui scoperto diede a me, suo 
preparatore, l’ incarico di ajutarlo. In quella occasione mi consigliò 
di occuparmi dello studio dell’ olivile, carpo della serie dei composti 
a Ad atomi di carbonio. 

Poco tempo dopo avendo dovuto lasciare l’ Istituto chimico del 
suddetto Professore per venire ad insegnare chimica nella Regia 
Upiversità di Catania,  sembrandomi qui il luogo adatto per 
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intraprendere lo studio di questo corpo, mi diedi in cerca di gom- 
ma di olivo. Devo al Professore di Materia medica di questa Uni- 
versità, sig. Dr. Giuseppe Bonaccorsi, il favore di avermene procurato 
una certa quantità. A questo clinico che ha molta clientela nei paesi 
della provincia non riuscì difficile il procurarmela. Anche il Profes- 
sore di Botanica Sig. Cav. Francesco Tornabene mi fu cortese di pro- 
curarmene un’altra piccola quantità, ed io colgo qui l’occasione per 
rendere pubblici ringraziamenti a questi illustri Professori. 

Da questa gomma ne estrassi |’ olivile col metodo adottato da 
Pellettier e dal Professore Sobrero , cioè polverizzando la gomma, trat- 
tandola con etere per eliminare la più gran parte della materia re- 
sinosa, e cristallizzandola nell’alcool concentrato. Mi assicurai della 
purezza dell’olivile: cristallizzandolo ripetutamente e determinandone 
ogni volta il punto di fusione, che trovai costantemente alla tem- 
peratura di 449-420°. ° 

Ho cominciato dal farvi agire sopra l’ acido jodidrico , ed oggi 
pubblico i risultati delle mie esperienze così incomplete come si tro- 
vano, perchè sono decisive e nel medesimo tempo mi sembrano di 
un certo interesse, 

L’olivile fu sottoposto in apparecchio a ricadere all’azione di on 
eccesso di acido jodidrico bollente a 127° (acido jodidrico gr.870 oli- 
vile gr. 14) e scaldato mercè un bagno di acqua satura di nitrato 
di soda. L’acido a freddo scioglie prima l’olivile senza inalzamento 
di temperatura, nè subito, nè dopo qualche tempo, ma appena la 
soluzione viene scaldata e s’inizia |’ ebollizione quasi tutto si rap- 
prende in massa solida nel mentre che si separa un liquido oleoso 
volatilissimo che ricade in piccole goccette scolorate. Nella reazione 
non si svolgono prodotti gassosi. Delle. prove fatte successivamente 
con nuove porzioni di sostanza mi hanno fatto riconoscere che ba- 
sta solo un'ora di scaldamento perchè sia completata la reazione. 

Il liquido volatile fu separato dal rimanente della massa mercè 
distillazione. Esso in queste condizioni passa quasi tutto nelle prime 
porzioni incoloro, insieme ad un piccola quantità di acqua colla quale 
non si mischia; le ultime porzioni passano un poco colorate. L’odore 
di questo liquido è gratissimo e rassomiglia a quello del cloroformio. 
Fu scolorato con alcune gocce di potassa, e separato dal liquido ac- 
quoso mercè imbuto a robinetto. Si lavò due volte con acqua, si 
disseccò sul cloruro di calcio, e si distillò. Cominciò a distillare alla 
temperatura di 45° e finì verso i 70°. Il liquido distillato era per- 
fettamente scolorato, mobilissimo e rifrangente ; si colora alla luce 
per la separazione di piccole quantità di jodio, poichè, come dimo- 
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strerò in seguito, esso è costituito da un miscuglio di joduro di 
metile e di joduro di etile. Si praticò la separazione mercè distilla- 
zioni frazionate, dopo disseccamento sul cloruro di calcio , e si rac- 


.colsero le porzioni da 42 a 43° ‘4, da 48 44 a 50°, da 50 a 55°, 


da 55 a 60°, da 60 a 65°, da 65 a 70°, da 70 a 71° 

Queste sono dei liquidi più pesanti dell’acqua , che trattati col 
sodio e col potassio metallici svolgono a freddo dei gas lasciando 
del joduro di sodio o di potassio. 

Jo determinai solamente le quantità di jodio delle prime e delle 
ultime porzioni, servendomi del metodo di Carius. Ecco i risultati : 

I° Porzione bollente da 42° a 43° 44. 


Peso della sostanza Gr.0,844 
Joduro di argento » 05288 
Jodio corrispondente al joduro » 0,2855 
Argento metallico » 0,017 
Jodio corrispondente all’argento » 0,020 
Jodio totale » 0,3055 


Quindi jodio 89, 29 p. %. 
II° Porzione bollente da 70° a 74°. 


Peso della sostanza gr.0,889 
Joduro di argento » 0,574 
Jodio corrisponte al joduro » 0,8102 
Argento metallico . » 0,005 
Jodio corrispondente all’argento » 0,0058 
Jodio totale ” 0,816 


Quindi jodio 81,28 p.%. 

Questi prodotti dunque tanto pei punti di ebollizione e le pro- 
prietà di cui sopra ho parlato , quanto per le quantità di jodio che 
contengono, non possono ‘essere che joduro di metile e joduro di 
etile. Difatto, secondo la teoria il primo richiede 89,48 p. %, di jodio 
e bolle a 48°; il secondo richiede 81,44 p. %, di jodio e bolle da 70 a 72° 

Circa poi al materiale che rimase nel pallone ove si praticò lo 
scaldamento a ricadere, io dissi che insieme ai prodotti volatili ora 
analizzati, si separava una materia solida. Or questa materia fu se- 
parata dall’acido jodidrico per decantazione, e lavata prolungatamente 
con acqua. Io non ho studiato che incompletamente questa sostanza, 
e quindi ne darò i caratteri principali. | 

Essa in queste circostanze si presenta come una polvere nera 
luccicante come se fosse formata di piccolissimi cristalli, ma che guar- 
data al micruscopio o con una lente d’ingrandimento si presenta co- 
me formata di scaglie cornee ; è quasi insolubile nell’ acqua fredda 
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ed anche nell’ aequa ealda , dico quasi insolubile perchè dopo ch'è 
‘ stata lavata prolungatamente con aequa calda, tutt'acqua che vi passa 
attraverso, quando viene svaporata, lascia un leggerissimo residuo , 
if quale si colora in violetto se viene trattato gon alcune gocce di 
acido cloridrico allungato, e da questa soluzione si può ripristinare 
la sostanza nera se si neutralizza l'acido con alcane gocce di potassa. 
È poco solubile nell’etere che viene colorato in giallo ambra, ancor 
meno solubile ncl cloroformio che viene colorato in violetto , inso- 
lubile nella benzina del commereio. È molto solubile nell'aleool, spe- 
cialmente a caldo, dalla cui soluzione può essere precipitata per mezzo 
dell’acqua, ed anzi questa soluzione offre il miglior mezzo per de- 
purarla ; ma se dopo precipitata si getta sopra ya filtro e si lava 
con acqua, in sulle prime l’acqua passa trasparente e quasi incolora, 
ma in seguito 1’ acqua si comincia a colorare di più in più inten- 
samente e ritiene in sospensione la sostanza in polvere così sottile 
che sembra nag soluzione; l'ebollizione non la fa separare, ma ag- 
giungendovi aleune gocce di acido cloridrico c scaldando leggermente 
essa si separa subito. Infine distillata a secco dà dei prodotti vola- 
tili di odore empireumatico, e lascia un residuo carbonoso. 

La soluzione di acido jodidrico decantata da questa ultima so- 
stanza nera nor contiene, nè prodotti yolatili, nè progotti fissi. 

In seguito mi prefiggo di studiare meglio il tutto , e di sotto- 
porre ad attri trattamenti l’olivile per conoscerne la sua costituzione 
molecolare. 

Il presente lavoro fu intrapreso nel luglio del 1876 e questi 
risultati che pubblico oggi li tengo da un pezzo. Avrei desiderato di 
completare je mie esperienze, ma il mio laboratorio è così sfornito 
di mezzi che manga persino di yaa macchina pneumatica. 

L&boraterio Chimico della R. Università di Catania, febbraro 1878. 





Sopra alcuni reattivi dei glucosio: 
del Dr. G. MAZZARA. 


TT 


Era già nota l’azione riducente del glucosio sul salfato e su) se- 
squiclomazo ferrico, ora il prof. Pollacci mella precedente memoria 
{p. 80) descrive un matado per constatare il glucosio, fondato sulla 
proprietà riducente di asso aull'idrato ferrico. Anch'io molto tempo 
siilietro valli tentare di aggiungere alle molteplici reazioni del glar 
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cosio quella delle riduzioni di molti sesquiossidi in protossidi, riscal- 
dandoli in presenza dell’idrato potassito. Fra essi è degno di men- 
zione il sesquiossido di nichel poichè, attesa la diversità di colore 
del protossido e del sesquiossido, la reazione è assai sensibile. Basta 
infatti mettere in un tubo da saggio un po’ di sesquiossido , ag- 
giungere un poco di soluzione d'idrato potassico e riscaldare in pre- 
senza di piccolissime quantità di glucosio, perchè il sesquiossido si 
trasformi in una polvere verde. Però siccome questa riduzione av- 
viene in presenza di molte sostanze orgartiche, come atiche nel caso 
dell’ idrato ferrico, ed inoltre la reazione non poteva avere che un 
difficile impiego nella determinazione quantitativa , tralasciai le ul- 
teriori ricerche. 

Debbo aggiungere ancora che nella reazione tra P acido jodico 
ed il glucosio alla temperatura dell’ebollizione, se s’impiega l’acido jo- 
dico in presenza di un eccesso di idrato potassico, si ottiene joduro 
potassico, il quale si può constatare separando dapprima l’eccesso di 
jodato con una soluzione di nitrato baritico , acidificando con acido 
nitrico e precipitando con nitrato di argento; però anche con questo 
metodo si hanno nelle determinazioni quantitative dei risultati poco 
soddisfacenti. 


Laboratorio di Chimica della R. Università di Palermo, febbraro 1878. 





Osservazioni intorno ad una pubblicazione sulla formazione 
dell’acido digallico e sulla natura del tannino; 


di UGO SCHIFF, 


rr 


Nel vol. VIII, pag. 9, di questa Gazzetta trovasi una comunica- 
zione, proveniente dal Laboratorio di Chimica della Scuola supetiore 
di Agricoltura di Portici, nella quale pubblicazione. si asserisce, che 
nell'azione dell’acido arsenico sopra una soluzione alcoolica di acido 
gallico si ottenga una sostanza cristallina nuova e non I!’ acido di- 
gallico , che io aveva ottenuto in questa reazione. Tale notizia mi 
costringe alla seguente rettificazione. 

Il Direttore del Laboratorio suddetto mi mandava nell’ ottobre 
scorso due memorie originali : l’una sopra la natura glucosidica del 
tannino, l’altra sopra due sostanze nuove, ottenute per sintesi dal- 
l'acido gallico. Queste memorie erano accompagnate da due campioni 
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di quei due corpi supposti nuovi, per Ja cui individualità chimica 
non si credeva dovere fornire altra prova essendo essa messa fuori 
di dubbio dal fatto . . . . . che le due sostanze siano cri- 
stalline. Nella memoria originale si attribuisce alla prima di queste 
sostanze « contenente gran quantità di arsenico » (circa 8 % di 
acido arsenico) tutte quelle proprietà , che ora si trovano descritte 
a p. 15 di questa Gazzetta per una sostanza supposta libera di ar- 
senico. A questa ultima sostanza corrisponde probabilmente il se- 
condo dei due campioni mandatimi, nel quale però si trova tuttora 
dell'acido arsenico. Oltre all’acido arsenico, quelle sostanze credute 
uniche (omogenee) e nuove sono costituite da una mescolanza di 
acido digallico, acido gallico (4), etere gallico (2), acido ellagico, 
solfuro, d’arsenico, pirogallol e finalmente da una s’s/anza solfo- 
rata organica volatile coi vapori di acqua. 

Io dichiaro formalmente che queste sostanze sono state separate 
una ad una e che mi rimane un qualche dubbio unicamente sulla 
identità del pirogallol, che non poteva avere in quantità sufficiente. 
L'autore non credeva di dover separare e purificare l'acido digallico 
formato, con uno dei procedimenti seguiti da me o da altri (sepa- 
razione col cloruro sodico, coll’ acetato piombico, ecc.) , ma nel suo 
tentativo di maggiormente purificare quelle sostanze ritenute nuove, 
egli elimina gran parte del prodotto principale, e fa tesoro della me- 
scolanza dei prodotti secondari che necessariamente si deveno for- 
mare in una tale reazione, e di alcuni prodotti di decomposizione 
di quei prodotti accessorii. 

Per riguardo all'Istituto sotto il cui nome si trova pubblicata la 
memoria, e per non dare troppo peso ad un primo passo sbagliato, 
fatto da chi forse’ non si è trovato nelle condizioni opportune per 
acquistare la necessaria pratica in cose sperimentali ed una giusta 
idea dell’indole e della serietà di una ricerca scientifica, mi attengo 


(1) All’acido gallico si riferisce forse il punto di fusione di 210°, l’e- 
tere gallico fonde già a 150°. 

(2) Nelle mie sperienze sulla formazione di acido digallico, la quantità 
di etere gallico formato non raggiunse il 10 0/, dell'acido digallico. Era 
appunto questo etere gallico che mi indusse a preparare quel compo- 
sto con qualche altro metodo, e queste preparazioni mi servivano poi ad 
una serie di osservazioni , pubblicate negli Annali di Liebig, Vol. 163, 
p. 214. La formazione di una maggiore quantità di etere gallico può es- 
sere cagionata o dalla concentrazione troppo grande dell'alcool o della 
soluzione gallica, o dal fatto che l’autore fece bollire per 5 ore, mentreché 
la trasformazione (per quantità non troppo grandi) si fa in mezz’ ora e 
meno. 
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unicamente alla rettificazione degli errori di fatti, in quanto che essi © 
concernono i miei lavori,e rinunzio per ora ad ogni critica partico- 
lareggiata del lavoro , ad ogni esposizione delle cause degli errori 
commessi dall'autore, e ad ogni confronto della memoria mandatami, 
con la forma nella quale essa è stata più tardi pubblicata in questa 
Gazzetta. 

Riguardo alle supposte prove per la natura glucosidica del tan- 
nino, credo parimente poter ritenere, che ogni chimico il quale si 
prenda la pena di fare uno studio critico di quelle prove e delle 
conclusioni tiratene, troverà che tutto quel lavoro non contiene nep- 
pure uno sperimento, che possa permettere una conclusione legitti- 
ma sulla natura del tannino. E se mai nelle conclusioni tirate dal- 
l’autore fosse anche qualche ombra di legittimità , dalla quale però 
sono a mille miglia lontane, allora egli medesimo, senza saperlo, di- 
struggerebbe il valore delle sue prove collo sperimento 5; esso è 
forse l unico sperimento della serie che permetta una qualche con- 
clusione, ma essa sarebbe tutto al più opposta a quella che trae l’au- 
tore. Del resto il chimico troverà facilmente anche in questa serie 
di sperienze, quali siano gli errori commessi nella parte sperimen- 
tale, e per il rimanente |’ autore se la cavi coi professori di logica 
sistematica. Non vorrei che qualcheduno si lasciasse indurre. dalla 
pubblicezione in questione a negare, la natura glucosidica del tan- 
nino, e per mia parte dichiaro che, malgrado le conclusioni di quel 
lavoro, sono sempre ancora dell’ opinione che il tannino inalterato, 
contenuto nella noce di galla , sia costituito da un glucoside digal- 
lico assai facilmente decomponibile. 

Non posso fare a meno di aggiungere che il risultato della mia 
analisi delle due sostanze mandatemi, come pure il mio parere sulla 
relativa memoria e su quella intorno alle supposte prove per la na- 
tura glucosidica del tannino, sono stati comunicati sino dall’ottobre 
scorso e per due volte in modo quasi identico al Direttore del La- 
boratorio di Chimica della Scuola superiore di Agricoltura d di Portici, 
il quale me ne aveva fatto richiesta. 


Dal Laboratorio di Chimica della R. Università di Torino, febbraro 1878. 
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Sopra un’acido £-clorobutirrico ed alcuni suoi derivatis 


di LUIGI BALBIANO. 


Per l’azione del cloro sull’acido butirrico di fermentazione pa- 
recchi sperimentatori, mettendosi in condizioni un po’ differenti, ot- 
tenero prodotti di sostituzione e di decomposizioni diversi. 

Pelouze e Gelis (Ann. Chimie et Phy. T. 40, serie 8°) facendo 
agire il cloro in eccesso sull’ acido butirrico freddo e sotto l’influenza 
dei raggi solari, ottennero un acido biclorobutirrico, che non poterono 
isolare, ma di cui analizzarono l’etere etilico. 

Più tardi Friedel e Machuca (Comp. Rend. T. 52), nell’intento 
di studiare gli omologhi a 4 C. dell'acido lattico, tentarono di pre- 
parare un’acido monoclorobutirrico per azione diretta del cloro sul- 
Facido butirrico riscaldato al punto di sua ebollizione ; ma la poca 
rendita del prodotto clorurato impuro che analizzarono fece loro ab- 
bandonare l’acido clorurato e presero per punto di partenza del loro 
studio l'acido bromurato. 

Markownicoff (Bul. Soc. Ch. Paris, T. 14) ripetendo la sperienza 
di Friedel e Machuca riuscì ad isolare un’ acido manoclorobutirrico 
cristallizzato, fusibile a 98-99°, di cui non descrisse nè eteri, nè sali. 

A. Naumann (Jahresbericht, T. 14) operando dapprima a freddo, 
poi a 400° e alla fine a 163-164° con un eccesso di cloro, non ot- 
tenne acido butirrico monoclorurato, ma subito l'acido biclorurato e 
per ulteriore azione del sesquicloruro di carbonio. 

Allo scopo di vedere se l’azione limitata del cloro genera un 
prodotto di sostituzione monoclorurato feci agire il medesimo sopra 
l'acido butirrico di fermentazione depurato. 

Senza l'intervento della luce solare, il cloro è pochissimo assor- 
bito dall’acido butirrico, anche favorendo la reazione con un leggero 
riscaldamento ed anche in presenza di una piccola quantità di jodio, 
fatto già osservato da altri sperimentatori. 

Ma alla luce diretta del sole ed inalzando la temperature a 90-95°, 
qualunque sia la rapidità della corrente di cloro, questo viene quasi 
completamente assorbito , svolgendosi abbondanti fumi di HCl e ri- 
manendo il liquido affatto scolorito. Se non si riscalda a questa tem- 
peratura, il cloro non è assorbito così bene, ed il liquido si colora 
in giallo; quando poi a cagione del calore svolto nella reazione la 
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temperatura si inalza, Passorbimento procede bene ed il colore giallo 
poco alla volta sparisce. 

In diverse preparazioni fatte, feci agire il cloro ora secco, ora 
umido, senza notare una grande differenza nella rendita del prodotto. 
Ebbi cura di mai oltrepassare la quantità di cloro necessaria per 
formare un prodotto monoclorurato , e pesava perciò il recipiente 
contenente l’acido butirrico, scacciando però prima la maggior parte 
del HC! con una corrente d’ aria secca; fermavo Yl azione del cloro 
quando l'aumento in peso rappresentava presso a poco la quantità teo- 
rica di eloro. In media operando con gr. 200 di acido butirrico e 
facendo agire una corrente non troppo rapida di cloro, ci voglione 
dalle 5 ore e mezza alle sei perchè la quantità di cloro assorbita 
oscilli fra gr. 75-80, essendo gr. 80,6 la quantità teoretica. 

Il prodotto clorurato greggio non si può distillare perchè a 160° 


| sì decompone svolgendo abbondanti fumi di HCI. 


Se però si vuole eliminare la maggior parte dell’acido butirrico 
rimasto inattaccato si tratta il prodotto greggio con aequa fredda, 
avendo la precauzione di aggiungerla poco alla volta e tenendo il 
vaso nel ghiaccio, perchè alla temperatura ordinaria VY acqua ne 
scioglie delle quantità non indifferenti. Il prodotto clorurato essendo 
più denso dell’acqua va in fondo: decantandolo e -lavandolo due 0 
tre volte con acqua ghiacciata si può ottenere pressochè libero di 
acido butirrico. 

Tutte queste lavature bisogna farle rapidamente perchè Yacqua 
anche a freddo lo decompone lentamente con formazione di HCI. Per 
eliminare poi l’acqua che rimane sciolta, il meglio è di immergere 
la boccia in un miscuglio di ghiaccio e sale od aeido cloridrico; al- 
lora il liquido diventa lattiginoso e viene a galla uno straterello d’ac- 
qua che si separa. 

Per disseccarlo poi ulteriormente si mette sull’ acido solforico 
bollito e vi si lascia per qualche giorno. 

Così si ottiene il prodotto clorurato che è ben lontano di es- 
sere un prodotto puro. 

Nemmeno la salificazione conduce a migliori risultati. 

Mi rivolsi perciò all’etere etilico che mi fornì il mezzo di sepa- 
rare il prodotto monoelorurato da altri prodotti più clorurati che con- 
temporaneamente si formano. 


Glorobutirrata di ebile. 


Il prodotto greggio dell’azione del cloro sull’acido butirrico (senza 
farci subire il trattamento coll’acqua) viene mescolato ad um volume 
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eguale di alcool a 90° e vi si fa gorgogliare una corrente di HCl, 
lasciando che la mescolanza si scaldi a 44-50°. Si lascia in riposo 
per 42 ore, indi si riscalda a b. m. per scacciare |’ eccesso di HCl 
e compiere la reazione e si diluisce con acqua. Si separa così uno 
strato insolubile, che lavato con acqua leggermente alcalina e con 
acqua pura, indi disseccato , fornisce I’ etere clorobutirrico greggio, 
che ammonta all’incirca ai °4 della quantità teoretica. 

Sottoposto alla distillazione frazionata comincia a distillare a 100° 
ed il termometro sale sino a 240°. 

Per mezzo di ripetute distillazioni frazionate si arriva a sepa- 
rarne tre porzioni. 

4° Da 140-468° bollente per la maggior parte a 118-120° e com- 
posta quasi unicamente da butirrato di etile. 

2° 165-175° all’incirca i 34 del prodotto greggio. 

3° 175-210° per la maggior parte da 205° a 210°. 

La porzione fra 165-175° rettificata fornisce un prodotto bol- 
lente a 168-169° che all’analisi diede i seguenti risultati: 


Materia CO, H,0 . 
I 0,2667 0,4708 0,477 
II 0,2908 0,5092 0,1925 
III 0,226 soluz. argentica cc. 14,9) 4cc. della sol. argentica 
IV 0,4605 >» » =» 40,6) corrisponde a 0,00353 di 
V 0,2212 >» » >» 44,5) cloro (1). 
VI 0,2242 diedero AgCI gr.0 209. 

Trovato Calcolato per CH, CI0, 


I HI III IV V VI 


C=47,99 47,77 — — — — = 47,84 
H= 734 784 — — — — = 7,30 
Cl= — — 23,87 28,31 23,18 23,87 Cl = 23,58 


(1) Per la determinazione del cloro, dopo avere abbruciato la so- 
stanza con Cao, adoperai il metodo di Volhard, che consiste nel preci- 
pitare tutto il cloro con un’eccesso di soluzione titolata di AgNO3 e do- 
sare quest’eccesso con una soluzione titolata di solfocianato ammonico, 
servendosi come indice della reazione del nitrato ferrico, coll’eccesso di 
solfocianato. Se però l’eccesso di argento introdotto si dosa lasciandolo 
in presenza del cloruro argentico precipitatosi, la quantità di soluzione 
di solfocianato impiegata è sempre maggiore di quella voluta, e ne se- 


gue un’errore in meno nella quantità di cloro. 


Quest’osservazione fatta da Drechsel si verificò in tutte le analisi di 
prova fatte. Per ovviare a questo inconveniente Drechsel consiglia di 
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Il monoclorobutirrato di etile costituisce un liquido incoloro, d'o- 
dore aggradevole come quello dell’ etere butirrico, bolle a 168-169° 
alla pressione di mm. 741 a 0°, conserva la sua fluidità a — 20°, è 
solubile nell’alcool e nell’ etere, quasi insolubile nell’ acqua e viene 
da questa decomposto lentamente a freddo, più rapidamente a caldo, 
con produzione di acido cloridrico. Se perfettamente disseccato viene 
sottoposto anche ad una viva e prolungata ebollizione non dà trac- 
cia di decomposizione. La sua densità a 0° riferita all'acqua ad eguale 
temperatura è = 1,072. 

La porzione 175-240° rettificata bolle per la maggior parte da 
200-210° e questa porzione analizzata diede il 81,18 p % di cloro, 
mentre Vetere biclorobutirrico richiederebbe il 38,8. 

Non mi occupo per ora di questo prodotto che probabilmente è 
etere diclorobutirrico, mescolato ad etere monoclorobutirrico, perchè 
ho intenzione di prepararlo direttamente, facendo agire due molecole 
di cloro sull’acido butirrico, e farne uno studio accurato. 

Oltre all’acido monoclorobutirrico, e probabilmente acido biclorobu- 
tirrico, si forma anche un prodotto clorurato pure eterificabile e che 
a 170° comincia a decomporsi svolgendo acido cloridrico. Questo svolgi- 
mento non proviene dalla decomposizione dell’etere biclorobutirrico per- 
chè quest’etere, secondo Pelouze e Gelis, bolle senza decomposizione. 

D’altra parte questa sostanza è in quantità piccolissima ed in 
due o tre distillazioni si decompone completamente. Tale decompo- 


eliminare con filtrazione il cloruro di argento. Per risparmio di lavacro 
del precipitato e per conseguenza di tempo, riduce il liquido coll’ AgCl 
ad un dato volume qualunque e di questo ne filtra la metà e raddoppia 
in afizuito i risultati ottenuti. 

Cito qui le analisi fatte, dosando l’ eccesso di Ag nelle une in pre- 
senza dell’AgCl e nelle altre dopo eliminazione di questo. 

Il titolo del liquido argentico venne verificato mediante analisi per 


pesata e si trovò che in media 1cc. della soluzione corrisponde a 0,00353 
di cloro. 


Materia Sol. argentica —AgcCi Cl trovato calcolato 
I gr.0,193 cloruro d’ a- cc.17,1 si 31,32 
mile 

II »0,2305 » 21 » 32, 1 

III » 0,123 » 11,2 » 31, 1 33,33 
IV » 0,2098 19, 6 no 32,97 

V »0, "2098 diedero gr.0,0919 di A CI 32,98 

VI » 0,0598 H,NCl ce.l yi si 65,52 } 66,35 
VII » 0,0952 17,9 no 66,36 § 

VIII » 0, ,0948 NaCl 16, 3 no 60,68 60,68 


Nell’analisi N.1, che differisce al 2 p. 0, fu titolato l'eccesso di AgNO; 
a caldo. 
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sizione compiuta basta lavare l’etere clorobutirrico con un po’ d’ac- 
qua per eliminare l’acido cloridrico e disseccarlo , ed allora passa 
inalterato alla distillazione. 

Su l’azione del eloro sull’ acido butirrico ha luogo in presenza 
di una piccola quantità di jodio, si forma parimenti un acido cloro- 
butirrico, il cui etere etilico bolle a 166-169°. 

La quistione più importante è ora di decidere se il prodotto 
monoclorurato è unico prodotto, oppure una mescolanza di isomeri , 
‘essendone dalla teoria previsti tre : 


CH,Cl CH, CH, 

CH, CACI CH, 
vi Bi a i 

CH, CH, CHO 


Co0c,H,  COOC,H, (00C,H; 


Un’etere della formola «, venne già preparato da Markownikoff 
per eterificazione del cloruro di clorobutirrile ottenuto per azione 
del cloro sul cloruro butirrilico; e bolle secondo quest’autore a 156-160°. 

Un’etere della formola B fu preparato da Hemilian dal f- ossi- 
butirrato sodico per azione del pentacloruro di fosforo, ed eterifica- 
zione del cloruro clorobutirrilico. Il punto d’ebollizione di quest’etere 
è tra 1450-4609, indi l’autore lo corresse tra 158-157°. Di quest’etere 
però non dà alcuna analisi, nè altre proprietà. 

Per decidere se alcuno di questi prodotti si trovasse contem- 
poraneamente, raccolsi a parte piccole porzioni bollenti a tempera- 

.ture inferiori e superiori a 468-169°, temperatura a cui passa la 
maggior parte del prodotto, e determinai la quantità di cloro. 


Porzione bollente a Gloro p. %, 
I 458-460° 20,8 
II 464-466° 99,75 
HI 466-168° 22,97 
IV 470-172° 24,12 
V 4184-186° 26,62 
VI 490-194° 80,6 


Le analisi I, III, IV, VI, vennero eseguite coi liquidi titolati; 
II e V pesando il cloruro di argento. 

Da queste analisi ne risulta che le porzioni piccolissime infe- 
riori a 188° contengono quantità variabili di butirrato etilico che 
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vanno man mano diminuendo, e che le porzioni superiori conten- 
gono quantità variabili di prodotto più clorurato (etere diclorobutir- 
rico) e che vanno man mano crescendo. La sola porzione bollente 
a 168-169° dà risultati che vanno d’ accordo col clorobutirrato eti- 
Hico. Da ciò posso conchiudere che il prodotto monoclorurato che 
si forma non è una mescolanza di differenti isomeri. 

Per determinare la posizione del cloro nella molecola trasformai 
l’ etere clorobutirrico in acido ossibutirrico , rimpiazzando il cloro 
coll’ossidrile, e lo studio di questo ossiacido mi condurrà alla cono- 
scenza della posizione del cloro , essendo bene stabilite le posizioni 
degli OH nei tre acidi ossibutirrici a catena normale. 


Acido ossibutirrico. 


L’etere clorobutirrico è decomposto a caldo dall’ idrato baritico, 
ed i prodotti di decomposizione consistono in una grande quantità 
di un’acido ben cristallizzato (acido crotonico) e in una piecola quan- 
tità di un’acido liquido e sciropposo. 

Cambiai Je condizioni della sperienza non oltrepassando i 50-60 
gradi , ma non jotei evitare la formazione di grandi quantità di 
acido crotonico. |. 

Invece dell’idrato baritico adoperai come decomponente l’idrato 
potassico sciolto nell’alcool, adoperando quantità molecolari delle due 
sostanze ed avendo cura di non oltrepassare i 50-60°, aggiungendo 
goccia a goccia la soluzione potassica dimodochè sempre si trovava 
in eccesso l'etere clorobutirrico. 

Anche in queste condizioni si forma sempre gran quantità di 
acido crotonico e pochissimo acido liquido. 

La decomposizione coll’ossido di argento umido dà luogo ad una 
reazione piuttosto complessa, perchè si riduce dell’argento metallico. 

Per separare l’acido crotonico dall’acido liquido si opera in que- 
sta maniera : 

Adoperando come decomponente la soluzione alcoolica di KOH 
si elimina il KCI per filtrazione, indi si evapora a secchezza il li- 
quido (1) ed il residuo secco si decompone con H,SQ,, Si agita con 
40 a 42 volte il volume di etere, e alla distillazione rimane un re- 
siduo cristallino di acido crotonico imbevuto dell’acido sciropposo. 

Se come decomponente si adopera la soluzione acquosa di Ba(OH),, 


(1) Se si trovasse ancora del KOH in libertà bisognerebbe eliminarlo 
prima con CO,, e per mezzo di filtrazione separare il KsC03. 
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compiuta la reazione si decompone con H,SQ,, si elimina il BaSO, 
ed il liquido si agita con etere. Distillato Petere rimane l’acido cro- 
tonico imbevuto dell’acido liquido. 

La mescolanza dei due acidi si filtra alla tromba aspirante, ed 
il liquido, lasciato in riposo, ritorna a depositare nuovi cristalli di 
acido crotonico. Si filtra nuovamente e così fino a tanto che non si 
depositano più cristalli. 

Si verificò che fuest’acido cristallino è acido crotonico dal punto 
di fusione (70°,5-74°,5 se seccato sull’ acido solforico) e dalla com- 
posizione : | 

Gr.0,281 di materia diedero CO,—0,5705, H,O = 0,175 


Trovato calcolato per C,H.0, 
C= 55,87 o 55,84 
Ha 690 — (6,85 


Ii liquido denso risultante , di rezione acidissima, è saturato 
con Na,CO, puro, è tirato a secco, indi ripreso a caldo con piccola 
quantità di alcool assoluto. Rimane un po’ di residuo che è del cro- 
tonato sodico, pochissimo solubile nell'alcool assoluto. 

Col raffreddamento si depositano delle croste cristalline, che ri- 
cristallizzate dall'alcool assoluto, mettendo sempre da parte la porzione 
meno solubile, presentano la composizione dell’ ossibutirrato sodico. 
Gr.0,8167 di sostanza seccala a 100-105° diedero gr.0,1767 di Na,SO, 


Trovato calcolato per C,H,0,Na 
Na p.% 48,06 | 48,25 


L’ossibutirrato sodico è solubilissimo nell’acqua e nell'alcool ed 
è deliquescente. 

Decomposto con H,SO, e agitato con etere, si ottiene l’acido li- 
bero, che ritiene sempre un po’ di etere, che all’ analisi falsa i ri- 
sultati aumentando il carbonio e l’idrogeno. 

Per averlo in uno stato più puro si converte l’acido in sale di 
zinco, saturando con ZnC0, puro. 

L’ossibutirrato di zinco è solubilissimo nell'acqua e la soluzione 
concentrata a sciroppo non cristallizza anche per un lungo riposo. 
Seccato a 120° ha l’aspetto della gomma arabica; è deliquescente. 

Sciolto in poca acqua e decomposto con H,S, fornisce una so- 
luzione dell’acido ossibutirrico. 


Questa soluzione, evaporata nel vuoto sull’H,SQ,, lascia un re- 
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sìduo liquido sciropposo, di reazione acidissima, leggermente calorata 
in giallo, che anche per un soggiorno di 10 a 13 are in un ambiente 
secco non presenta tracce di cristallizzazione. 

All’analisi diede il seguente risultato : 
Gr.0,1855 di sostanza fornirono ((0,=0,3098; H,O = 0,1895. 


Trovato calcolato per G,H,0, 
= 48,47 46,45 


H= 8,30 7,69 


Il sale d’argento ottenuto saturando l’acido libero con Ag.C0, si 
presenta in lunghi e fini aghi confusamente aggruppati, poco solubili 
a freddo, di più a caldo, Nella soluzione bollente si riduce dell’argento 
metallico. 

All’analisi diede il seguente risultato: 

Gr. 0,187 di sale secco diedero gr.0,0957 di Ag. 


Trovato calcolato AgC,H,0, 
Ag p. % 54,47 54,18 


Il sale di bario è anche solubilissimo nell'acqua, discretamente 
solubile nell’alcool, e coll’aggiunta di etere precipita. Non è cristal- 
lizzabile ed è deliquescente. Disseccato a 110° ha l'aspetto della colla 
e diede all’analisi il seguente risultato: 

Gr.0,512 di sale secco a 140° diedero gr.0,3485 di BaS0,. 


Trovato calcolato per (C,H,0,),Ba 
Ba p.% 40,04 39,94 


Le ricerche di Hemilian stabiliscono per l’acido erotonico solido 
la formola: 


13 


98 ° 


Ja quale, per addizione di HBr e di HI, conduce a dei derivati del- 


acido butirrico della costituzione 


cH, cH, CAB 
CHBr CH, CH, 

H H e mai a i 

CH, CHBr cH, 

! 1 L 
COOH CooH CooH 


La formazione di quest’acido crotonico lascia dunque per l’etere 


butirrico la scelta fra le sole due formole: 


cm, o, 
I i, 
a , ea 
i i 
CHOI cH, 
1 ' 
C000,H; c00C,H, 
dendo la formola 
CHCI 
da 
1} 
da, 
i 
C00C,H; 


Nella trasformazione dell’etere clorobutirrico coll’idrato baritico 
o luogo contemporaneamente Je due reazioni che generano l’a- 
srotonico e l'acido ossibutirrico, e che si possono rappresentare 
seguenti equazioni: 


um 
I, 
CH cH 
GHC "+ 9Ba(0H), = { È Ba + 20,H,0H+ 
Nc006,H, be 
coo 


101, + 2H,0; 


ma 2Ba(0H)? = (GH,(0H)}K dh Jia 

l + 2Ba = + 
sn Kooocsa, (AE 00 

OH + Ball, 


= 
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La prima da luogo alla formazione del prodotto principale , la 
seconda fornisce una quantita di prodotto assai minore. 

L’acido ossibutirrico che si ottiene è identico all’ acido B-ossibu- 
tirrico , come si può verificare facendo il confronto fra le proprietà 
dei tre acidi ossibutirrici a catena normale conosciuti, caratteri che 
riassumo nel seguente specchio. 


Ac. ossibutirrico | Ac.«ossibutirrico | Ac, fossibutirrico| Ac. ossibutirrico 


normale dall’etere cloro- 
butirrico 
CH,OH CH, CH; 
CH, CH CHOH 
: : { 
CH, CHOH CH, 
; Ì 
COOH COOH COOH 


Cristallizzabile |Cristallizzabile,fu-| Liquido scirop- { Liquido scirop- 
sibile 43-44° poso poso 


Sale sodico non | Sale sodico non | Sale sodico cre- | Sale sodico cre- 
studiato studiato ste cristalline ste cristalline 
solub. in alcole | solubiliin alcole 


Sale baritico cri- | Sale baritico non | Sale baritico a- | Sale baritico a- 


stallizzato studiato inorfo, solubile | morfo, solubile 
in acqua ed in | inacqua ed in 
alcole, insolu- | alcole,insolubi- 


bile nell’etere. le in etere 


Sale argentico | Sale argentico Sale argentico Sale argentico 


non studiato piccoli prismi | aghi fini confu- | aghifiniconfusa- 
samene aggrup- | mente aggrup- 
pati pati 


Sale zineico non | Sale zincico pic- | Sale zincico con- | Sale zincico in- 


studiato coli aghiaggrup-| fusamente cri- | cristallizzabile 
pati a stella con | stallino(Wurtz) 
He — 


incristallizzabile 
( Wislicenus) 


appenarimarche- 
vole struttura 
cristallina(Mar- 
kownikoff) 
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Ora la costituzione dell’acide f-ossibutirrico è bene stabilita dai 
lavori di Wislicerus sull’idrogenazione dell’ acido acetilacetico di Geuther 


CH; CH, 

Li 
co cHOH 
+ H, = | 
CH, CH, 
t Li 
COOH COOH 


e dalla sintesi fatta da Markownikoff partendo dalla cianidrina 
CH, 
i 


CH(OH) che per saponificazione dà l’acido {-ossibutirrico. Non aven- 
CH,CN 
dosi nessuna ragione di ammettere, che in questa sostituzione del- 
l’ossidrile al cloro avvenga una trasposizione molecolare, rimane, come 
mi pare, dimostrato che l'acido monoclorobutirrico, che ho provato 
più sopra essere l’unico prodotto monoclorurato formatosi per azione 
del cloro sull’acido butirrico, è l'acido €-clorobutirrico della formola 

us 

CHCI 

4 

CH, 

' 

COOH 

La grande quantita di acido crotonico che si produce nella sa- 
ponificazione dell’etere clorobuttirrico è piuttosto una maggior con- 
ferma di ciò che quest’etere è un g derivato, perchè secondo Erlen- 
meyer (Berichte der Deut. Chem. Ges. V) solo i 6 derivati pas- 
sano facilmente ad acidi della serie acrilica. Difatti mentre che il mto 
acido clorobutirrico si trasforma in acido crotonico con facilità gran- 
dissima, Hell e Lauber (Berich. 1874) per ottenere l'acido crotonico 
dall’acido a-bromobutirrico dovevano adoperare un grandissimo eccesso 
di alcali. 
Mi riservo di proseguire, appena la stagione me lo permetta, lo 

studio dell’azione di più grandi quantità di cloro sull’acido butirrico 


di fermentazione, e nello stesso tempo di studiare l’azione del cloro 
sull’acido isobutirrico. 


Se in quest'ultimo il cloro sostituisce l'idrogeno di uno dei GH, 
sarò condotto ad un nuovo acido ossisobutirrico alcool primario nello 
stesso tempo; se invece l’idrogeno si costituisce nel CH , avrò I’ a- 
cido acetonico di Staedeler, isomero coll’acido isossibutirrico di Mar- 
kownikoff e coll’acido dimetossalico di Frankland e Duppa. 

Ho già incominciato a studiare l’azione dell’ammoniaca sull’ e- 
tere clorobutirrico, ed ho ottenuto un cloroplatinato dell’amide del- 
l'acido f-amidobutirrico, ben eristallizzato , e studierò pure di con- 
fronto i prodotti amidati che si otterranno dall’acido isoclorobutir 
rico. i | 


Dal Laboratorio di chimica dell’Università di Torino, febbraro 1878. 


Sepra I°’gzione dell'anidride solforosa sugli alcooli; 


di STEFANO PAGLIANI. 


Sopra l’azione dell'anidride solforosa sul’alcool abbiamo già 08- 
servazioni di Geitner (1) e di Endemann (2). Il primo trovò che scal- 
dando ‘una soluzione alcoolica di anidride solforosa in tubi chiusi da 
470° a 180° non si deposita dello zolfo e si forma poco acido solfo- 
rico; che però aggiungendo dell’acqua al liquido si separa dello zol- 
fo, e saturando con carbonato baritico si ottengono dei cristalli, pro- 
babilmente, come egli dice, di etilosolfato baritico. 

Secondo Endemann l'alcool (acquoso ?) agisce sopra l’ anidride 
solforosa in tubi chiusi in modo affatto simile come l’acqua; all’aper- 
tura dei tubi non si riconosceva più l’odore dell’ anidride solforosa, 
ma invece quello caratteristico di mercaptano. L’autore suppone che 
nel tempo medesimo si sia formato dell’acido etilsolforico, ma il fatto 
da lui citato che cioè, diluendo con acqua, facendo bollire per qual- 
che tempo, si abbia reazione col cloruro di bario, accenna piuttosto 
a solfato baritico, essendo l’etilosolfato solubilissimo nell'acqua. 

H prof. Schiff aveva già istituite delle sperienze sull’alcool eti- 
lico acquoso, colla speranza di ottenere eteri solforosi, e lasciava poi 
a me l’incarieo di ripeterle sull’alcoel assolato, sull’alcool butilico nor- 


(1) Ann. der Chem. und Pharm. CXXIX, 350. 
(2) Ann. der Chem. und Pharm. CXL, 333. 
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male, isobutilico ed amilico di fermentazione. I risultati ottenuti sono 
esposti in ciò che segue. 

Il processo di ricerca fu per i diversi alcooli lo stesso. L’alcool 
veniva saturato alla temperatura ordinaria con anidride solforosa la- 
vata e secca, e quindi la soluzione scaldata in tubi chiusi ad una 
temperatura che variò nei diversi casi fra 190° e 220°. Il liquido 
veniva poi diluito con acqua e neutralizzato con carbonato od idrato 
di bario. Si separava sempre uno strato insolubile nell’acqua, il quale 
si decantava. La soluzione acquosa col precipitato formatosi si faceva 
bollire in apparecchio distillatorio per decomporre il bicarbonato ba- 
ritico, che poteva formarsi quando si saturava con carbonato, e in 
tutti i casi per raccogliere un po’ di prodotto che si univa al liquido 
decantato. Si filtrava quindi, si concentrava, e si saggiava coll’acido 
solforico per vedere se vi era un sale baritico solubile e si tentava 
poi di ottenerlo in cristalli. Lo strato insolubile nell’ agqua e decan- 
tato veniva distillato,- disseccato con carbonato di potassa fuso, e di- 
stillato quindi frazionatamente. 

Alcool etilico. L'anidride solforosa vi agisce appena a tempera- 
ture inferiori a 190°. Furono aperti dei tubi, che erano stati scal- 
dati solo alla temperatura di 130° od anche di 480° per circa trenta 
ore. Aggiungendo dell’acqua al liquido, quantunque si avesse un de- 
posito bianco che fu riconosciuto per zolfo, non si aveva però sepa- 
razione di alcun strato insolubite. Dopo saturazione con barite , 
distillando si aveva un liquido che emetteva odore di etere e di 
mercaptano , ma non si potevano separare questi due corpi. Nella 
soluzione filtranta non si aveva che tracce di un sale baritico. 

Se invece la soluzione alcoolica di anidride solforosa si riscal- 
dava per circa trenta ore a 190° allora si avava, dopo raffreddamento, 
separazione di cristalli aghiformi che furono riconosciuti come prismi 
monoclini di zolfo. L'acqua separava subito nel liquido uno strato. 
Distillando frazionatamente si poteva raccogliere una buona porzione 
di liquido fra 30° e 40°; il resto passava quasi tutto fra 75° ed &0° 
ed era costituito da alcool rimasto inattaccato dall’anidride solforosa. 
La prima porzione aveva odore schietto di etere, misto con odore 
di mercaptano. Se ad alcuni centimetri cubici di essa si aggiungeva 
tant’acqua quanta sarebbe stata sufficiente per sciogliere tutto, se tutto 
fosse stato etere, la maggior parte si scioglieva, ma rimaneva tutta- 
via una porzione indisciolta, che si riconosceva essere solfidrato di 
etile dall’odore caratteristico e da ciò che sciolta nell’alcool dava col- 
l'acetato di rame precipitato bianco di mercaptide. 

La primitiva soluzione acquosa, saturata colla harite, deponeva 


403 
eolla concentrazione dei cristalli di un sale baritico, che vennero dis- 


seccati nel vuoto ed analizzati: . 
Gr.0,684 di sostanza diede 0,881 BaSO, = 0,224 Ba = 35,49%. 


Trovato Etilosolfato Etilosolfito 
Bario % 35,49 35,40 88,60 


quindi il sale ottenuto è dell’etilosolfato di bario. 

- Dunque nell'azione dell’anidride solforosa sull’alcool etilico si li- 
bera dello zolfo, si forma dell’etere, del solfidrato di etile, dell'acido 
etilosolforico. Si forma del resto anche dell’acido solforico, poichè se 
Si fa bollire una porzione del liquido primitivo tanto da cacciarne 
affatto l’acido solforoso, trattando poi con cloruro di bario si ha ab- 
bondante precipitato di solfato baritico. L'anidride solforosa poi agi- 
sce nello stesso modo tanto sull’alcool acquoso che sopra l'assoluto. 

Negli omologhi superiori dell'alcool etilico l’anidride solforosa è 
meno solubile ed essa agisce sopra di essi anche più difficilmente. 
Quindi per gli altri alcooli esaminati non si sono potuti più sepa- 
rare così nettamente i diversi prodotti. 

Alcool butilico normale. La soluzione venne scaldata in tubi 
chiusi da 200° a 220° per trenta ore. Il liquido si colorì fortemente - 
in giallo bruno. Si potè fra i prodotti della reazione riconoscere la 
presenza del solfidrato butilico, ma non quella dell’ etere butilico , 
quantunque si raccogliesse una piccola quantità di liquido che bol- 
Jiva verso i 140°. La soluzione acquosa dava abbondante reazione 
di bario e deponeva anzi dei cristalli, quantunque non in sufficiente 
quantità da poterne fare l’analisi. 

Alcool isobutilico. Dopo trenta ore di riscaldamento a 200-220 
si poteva appena riconoscere fra i prodotti della reazione il solfidrato 
di isobutile e Vacido isobutilsolforico, ma non l'etere isobutilico. 

Alcool amilico di fermentazione. Lo stesso si dica dell’ alcool 
amilico. L’alcool impiegato bolliva fra 129° e 130°. Il suo potere ro- 
tatorio determinato col polaristrobometro di Wild fu trovato di —2° 
per una lunghezza di 20 cm. Dopo il riscaldamento a 200° per trenta 
ore con gas solforoso, il potere rotatorio non era variato. 

Per nessuno di questi tre alcooli si potè osservare deposito di 
zolfo. 

Possiamo dunque dire concludendo, che in generale nell’azione 
dell'anidride solforosa sopra gli alcooli si forma il mercaptano cor- 
rispondente all'alcool, e dell’acido alcoolsolforico. Per l'alcool etilico 
inoltre abbiamo constatato la formazione di zolfo libero , di etere e 
di acido solforico. 
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L'equazione quindi proposta da Endemann (loc. cit.) per espri- 
mere questa reazione: 


4S0,+-4C,H;.0H=C,H;.SH+-8SHC,H;0, 


non fe spiega che in parte il meccanismo. 

Questo può invece molto bene spiegarsi in tutto il suo com- 
plesso, se si ammette che si formi in realtà dell’acido etilosolforoso 
e che questo venga subito ridotto dalla stessa anidride solforosa , 
formando del mercaptano e dell'anidride solforica, dimodochè si dia 
luogo ad una serie di reazioni che verrebbero espresse dalle equa- 
zioni seguenti: 

I. C,H,0H+S0,=C,H,S0,0H 

II. C,H,S0,0H-+-3S0, = C,H,SH-+ 380, 

III. 3S0,+38C,H,0H =8S0,0HOC,H, 

IV. 3S0,OHOC,H, + 3C,H,0H=3SH,0,+-3(C,H).0 

V. 8H,S0,+$C,H,0H=8S0,0H0C,H,+3H,0 

VI. 350,+2H,0=2H,S0,4-S. 

Faccio però notare per ultimo che da questa azione dell’ ani- 
dride solforosa sugli alcooli non si sono potuti ottenere degli acidi 
sulfonici. 

Dal Laboratorio di chimica della R. Università di Torino, febbraro 1878. 


La resina di guaiaco considerata qual reattivo 
dei sali rameici; 


di ENRICO PURGOTTI. 


Cotti tt ag 


Schònbein fu il primo ad accorgersi che i composti rameici, in 
presenza dell’acido cianoidrico e dei cianuri, producono indirettamente 
le reazioni dell’ozono; ed in special modo quella di colorare in bleù 
la tintura di guaiaco. M. E. Schaer trattò con maggiore estensione 
questo argomento in un’interessante memoria inserita nei resoconti 
della Società Chimica tedesca T. II, p. 730 e T. III, p. 24. Questa 
proprietà dei composti di rame , o con più precisione del cianuro 
bruno o verde che va a formarsi, fu messa in seguito a profitto 
dell’ analisi per scuoprire tracce lievissime di acido cianidrico, sia 
desso libero, sia combinato. 

‘ To però ebbi occasione di sperimentare che, oltre i cianuri, non 





105 

solo i ferro e ferricianuri, i nitroprussiati, i solfocianati ed i cianati 
solubili, non che i cianuri di metile, di etile e di amile ed i solfo- 
cianati isomeri dei due ultimi colorano in bleù, come tutti sanno, la 
tintura di guaiaco cuprifera, ma che il medesimo effetto producono 
i cloruri alcalini e terreoalcalini. Questa osservazione sembrami 
che possegga qualche importanza per la chimica analitica , special- 
mente quando si occupa di delicatissime ricerche sopra liquidi or- 
ganici animali. In questi casi la presenza molto frequente dei clo- 
ruri può, attesa la minima quantità dei corpi di cui si va in trac- 
cia, dar luogo ad apprezzamenti del tutto erronei. Infatti i cloruri al- 
calini e terreoalcalini ed i sali rameici scambiano tra di loro il ra- 
dicale acido, di maniera che, trovandosi il bicloruro di rame in con- 
tatto con la resina, hanno luogo gl’identici fenomeni che si produ- 
cono in presenza del cianuro corrispondente (4). 

Ora il fatto della reciproca azione dei cloruri con i composti 
rameici più comuni può essere, a mio avviso , usufruito per la ri- 
cerca dei sali di rame col mezzo della resina di guaiaco , in quei 
casi sopra tutto in cui questo metallo esista in così tenue quantità 
da essere impotente a rendere accessibili ai sensi le sue reazioni 
specifiche o differenziali. 

Prima d’ogni altro è necessario assicurarsi che il liquido da sot- 
toporsi al saggio non possiede in se stesso la proprietà di volgere 
direttamente al bleù la tintura resinosa (come avverrebbe per es. se 
contenesse sali ferrici, alcuni sali di argento, vari composti organici, ecc.) 
Constatata la sua completa inazione sulla resina, il liquido (che sup- 
poniamo contencre una traccia di sale rameico) si mescola con la 
soluziune di un cloruro alcalino per es. di cloruro ammonico. Se nel 
bicchiere da saggi, ove trovasi la tintura opportunamente diluita con 
alcool, si fa discendere con precauzione lungo le pareti-una gocciola 
di questa mescolanza, la medesima, attesa la sua maggiore densità, 
attraversa senza diffondersi gli strati del liquido alcoolico, che si co- 
lora in bleù solo nei punti di contatto permanente. Aumentando la 


(1) Il Prof, Selmi ed il Dr. D. Vitali ebbero in altra contingenza a far 
rilevare che non poteva accordarsi un valore assoluto al coloramento 
della tintura di guaiaco impiegata insieme all’essenza di trementina nel- 
l'esame delle macchie sanguigne sopra dei tessuti lavati, poichè la pre- 
senza quasi sempre inevitabile dei cloruri alcalini e terreoalcalini può, 
sotto quelle condizioni, determinare per se sola il fenomeno. 

Notiamo però che queste interessanti ricerche non hanno verun di- 
retto rapporto con le nostre esperienze. 


14 
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proporzione del liquido in prova ad agitando , la tintura si colora 


in massa. | 

Come abbiamo notato, il composto rameico cambiasi, mediante 
il sale ammonico, nel correlativo cloruro, il quale per influenza della 
resina si riduce a cloruro rameoso. L’inazzurrimento poi della tintura 
è dovuto all'attività che l’ossigeno atomico o nascente esercita sopra 
la resina di guaiaco, ossigeno che si disimpegna dalle molecole del- 
l'acqua in forza del passaggio dal marimum al minimum del com- 
posto metallico, passaggio che si compie con formazione contempo- 
ranea di acido cloridrico: 


Yolendo riassumere in una queste due reazioni distinte, abbiamo: 


2CuS0,+4A2H,CIH+-H,0=2(SO,(AzH,),+-Cu,Cl,+-2HCI+0. (4) 


(1) G. Heppe nella sua recentissima opera intitolata « Die chemischen 
Reetionen, p. 121 » per rendersi conto di una reazione analoga, vale a 
dire di quella che ha luogo con l’acido cianoidrico, si giova, secondo la teoria 
dualistica, della seguente eguaglianza: 


3Cu0-+2HCy=Cu,Cy+CuCy+2HO+0, 


dalla quale si rileva che l’ossigeno eliminato procede direttamente dal- 
Yossido metallico. Basta però tradurre Il’ equazione nella teoria unitaria 
per accorgersi che l’ ossigeno che si disimpegna appartiene ad una parte 
di acqua che concorre con i suoi elementi a costituire l’idrato rameico: 


3CuHg03+4HCy=CugCy3+CuCys+5Hs0+0. 


Adottando sempre i rapporti molecolari impiegati da Heppe, la de- 
rivazione dell'ossigeno dalle molecole dell’ acqua risulta anche più evi- 
dente dalle formole che seguono, in cui si vede che il gruppo SQ, resta 
inalterato: 3CuS0O,+4HCy+H30=CusCystCuCyst3H,S0,+0. 

Non sappiamo poi con quanta esattezza teorica e sperimentale possa 
la formazione contemporanea dei due cianuri riguardasi come I’ ultimo 
risultato dei nuovi assestamenti molecolari. La formazione del cianuro 
rameico può senza dubbio caratterizzare un primitivo e transitorio equi- 
librio negli atomi; ma questo stesso composto non può neppure in parte 
figurare come uno dei prodotti finali della reazione presa in complesso. 
Se esistono infatti condizioni favorevoli per la produzione definitiva del 
cianuro romeoso, collocare anche il composto rameico nel secondo membro 
dell'eguaglianza è un assurdo; a meno che non si voglia supporre una defi- 
cenza di resina di fronte alla dose dell’acido cianoidrico. Questa circostanza 
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Io ho potuto constatare che un decigrammo di liquido, conte- 
nente un milionesimo di grammo di CuS0,.5H,0, è suscettibile, dopo 
essere stato in contatto di un cloruro alcalino, di offtire una rea- 
zione tuttora discretamente apprezzabile sulla tintura di guaiaco, tanto 
che si può asserire che con questo metodo di ricerca si giunge a 
svelare la presenza di gr.0,00000025 di rame. 

Anche i cianuri ed i solfocianati solubili potrebbero natural 
mente essere impiegati allo scopo; però i cloruri riescono molto più 
opportuni, in quanto che i cianuri ed i solfocianati danno luogo è 
sali insolubili. | 

Inoltre il cianuro particolarmente dovrebbe essere impiegato con 
le più serupolose cautele , stantechè un lieve eccesso del medesimo 
ridiscioglie il precipitato rameico, ed il liquido allora non si presta 
altrimenti alla reazione. 

Dal Laboratorio di Chimica dell’Università di Perugia. 


Della materia grassa somministrata dalla Vateria Indica 
o Segoe di Piney; 


del Pref. GIOVANNI DAL SIE. 


——@" 


La materia grassa sulla quale rivolsi le mie ricesche, è il Sego 
Vegetale dato dalla Vateria Indica (Diptcrocarpe) albero copalifero 
delle Indie proveniente dal Malabar (4), detto anche Sege di Piney (2), 


è però del tutto estrinseca e puramente fortuita e avrebbe soltanto per effetto 
di circoscrivere in più ristretti limiti i rapporti essenzialmente attivi delle 
molecole. Lo stesso Heppe viene per via indiretta ad escluderla quando ri- 
guarda questo processo come suscettibile di svelare 1 parte di acido di- 
sciolto in 3,000,000 di parti di liquido. Non so intravedere la ragione per 
la quale volendo anche, per amore di brevità, considerare la reazione nei 
suoi ultimi rapporti e nelle sue finali conseguenze , 1° autore non abbia 
adottato l’espressione più semplice, che traduce normalmente il fatto nei 
simboli seguenti: (0=8) 2Cu0+HCy=Cu,Cy+HO+0. 

(1) Vierthaler e Bottura. Trattato di Merceologia Teonica, Vol. 2°, 
p. 33, Torino 1875-76. 

(2) Babington, Quaterley Journal of Science XIX, 177. I dati sommi- 
nistrati da questo autore, che sembra essere stato it primo che l’esami- 
nava, si limitano a far conoscere, il punto di fusione e la densità; dice 
poi che l'alcool a 0,82 ne estrarrebbe 2 0/, di un oleina dotata di odore 
particolare gradito, e una materia colorante gialla. L’analisé della maté- 
ria grassa darebbe sopra 100 p. C. 77; H. 12,30. 
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Grasso di Vateria. I frutti della Vateria fatti bollire con acqua som- 
ministrano questa materia grassa (1). Questo sego, che così ora chia- 
meremo, viene estesamente impiegato nell’India, allo scopo di fabri- 
carne candele (2) e specialmente in Europa, ove l'Inghilterra lo use- 
rebbe per fabbricarne saponi, ed una specie di candele steariche (3), ecc. 

Questa varietà di sego, fino a due o tre anni addietro non si 
conosceva nelle nostre fabbriche, ed oggi, in seguito sempre allo scam- 
bio maggiore di prodotti che si hanno coi piroscafi della Società 
Adriatico-Orientale e Peninsulare, sembra che questa materia abbia 
potuto giungere insing e noi e destata la curiosità e lo spirito di 
qualche industriale, allo scopo di usarla sia per saponi, per candele, 
come anche per essere mescolata ad altre sostanze di natura analoga. 

Da informazioni particolari che volli attingere in alcune prin- 
cipali piazze d'Europa, venni a conoscere come non solo in Inghil- 
terra ed in Francia, dove da alcuni anni la si conosce, questa ma- 
teria sia giunta anche da poco a Venezia e Trieste ad alcuni indu- 
striali, i quali certamente cercarono applicarla alla fabbricazione di 
saponi, candele, ecc. 

Egli è a mezzo delle ricerche fatte, e alla gentilezza di qualche 
persona, che potei procurarmi duc diversi campioni di questo sego 
in quantità tale da potere istituire tutti quelli assaggi che mi avevo 
prefissi, e stabilire non solo tutti.i caratteri fisico-chimici di questa 
sostanza, così poco conosciuta, ma più arcora studiare il modo più 
pratico ed economico di depurazione ed inbianchimento, nonchè l’ap- 
plicazione di questa materia alla fabbricazione di candele e saponi, al- 
l'estrazione degli acidi grassi in essa contenuti e finalmente al modo 
di comportarsi di essa materia in unione ad altre analoghe di ap- 
plicazione comune. 

Fui condotto a ciò per non aver riscontrato nelle varie opere 


(1) Gherardt C. Traité de Chimie Organique t. II, p. 902. Didot 1844 
e Gambari. Delle materie grasse e loro applicazione, Firenze, Cellini 1871 
pag. 38. 

(2) Enciclopedia Nuova popol. ital. 5* edizione, v. 21, p.371, Torino 1865 
Gambari e Vierthaler. Op. cit. 

(3) Vierthaler ecc. Op. cit. E qui mi pare acconcio indicare che nelle 
fabbriche di candele steariche non possa essere impiegato che a frodare . 
il sego animale dal quale se ne ha l’acido stearico, mentre dal sego di 
Vateria non si può avere che il palmitico , fusibile a temperatura più 
bassa dello stearico. L’Inghilterra però manda in commercio delle can- 
dele chiamate di palmitina, forse estratta da questo sego , il cui punto 
di fusione riscontrai essere a + 48° C. 
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moderne da me consultate che poco o nulla relativamente a questa 
sostanza. 

Questo sego che potei avere da due differenti provenienze , da 
Trieste e da Venezia, si presenta sotto due forme ed aspetti distinti 
in apparenza, sebbene come ebbi a varificare siano la medesima ma- 
teria. 

La prima varictà (ritirata da Venezia ) è in masse solide, o 
pani irregolari appiattiti, più o meno grandi, di colore giallognolo- 
verdastro , aspersi di una polvere biancastra (1), fragili, di frat- 
tura granulosa (2); è nell’ interno specialmente che trovansi dis- 
seminate le granulazioni di un colore più verdastro, in seno ad 
una massa di colore più chiaro , mentre si scorgono quà e là dei 
punti nerastri. Masticato fa sentire un sapore aromatico tendente al 
resinoso , al tatto mostrasi untuoso, ha odore leggermente aromatico. 

Per la seconda varietà (ritarata da Trieste) esistono alcune dif- 
ferenze rispetto ai caratteri fisici, differenze che io attribuisco al me- 
todo di estrazione e depurazione. Arriva in commercio in masse di 
vario volume, però di forma cilindrica, lunghe da 6 a 40 cent. © 
larghe cent. 5 circa, sono asperse egualmente di una polvere bianca 
che al tatto ricorda il talco, e nell’ interno si presentano con una 
tinta gialla più marcata, Jeggermente verdognola. Tagliatone un pezzo, 
nen offre nel suo interno, come per l’altra varietà, quell’ammasso di 
granulazioni, ma però la massa interna presentasi biancastra, a grana 
più minuta riunita ad intervalli. Quando sia fuso, l’odore è un pò 
meno acuto , fonde un liquido scorrevole limpido giallognolo, e non 
contiene che pochissime impurità. 

Per tutti gli altri caratteri fisico-chimici, pel modo di compor- 
tarsi coi varì reagenti e nelle operazioni d'imbianchimento, nonchè 
all'analisi chimica si diportò in modo analogo alla prima varietà. 

Dall’esame istituito sopra quest’ ultimo campione chiaro mi ri- 
sultava non essere altro , che quello stesso sego , meglio depurato, 


(1) Gherardt. Op. cit. dice : Il est blanc gras au toucher, d’ une odeur 
agreable. Gambari. Op. cit. dice : questo sego è bianco e giallastro. 

Wagner R. Nuovo trattato di Chimica Ind. tr. Cossa, Torino 1874 
t. I, p. 276 dice : Il sego di vateria è una materia giallognola che rasso- 
miglia alla cera. 

(2) Vierthaler. Op. cit. dice: Questo sego se recente è giallognolo e 
diviene bianco in processo di tempo; per la separazione di acidi grassi 
assume una cristallizzazione granulare. 

Chateau I. Guide pratique de la connaissance et de l’exploitation des 
corps gras industriels. Paris 2* ediz. Locraix, p. 296 dice come Gherardt 
(V. nota 1). 
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forse di recente preparasione, e probabilmente ottenuto da quella me- 
desima pianta coltivata e lavorata forse in altra località delle Indie. 

Comunque fosse, nelle mie ricerche relative alla depurazione e 
imbianchimento, io volli preferire la prima varietà come quella che 
giudicai più scadente, perchè riuscendo per questa era maggiore la 
speranza che meglio tornassero efficaci le mic prove sulla seconda, 
come difatti lo furono. 

La prima varietà fonde in un liquido torbido scorrevole di co- 
lore verdastro, che esala un’odore aromatico resinoide, e che lascia 
scorgere, nella massa liquida, una materia filamentosa, di color bruno, 
che a tratti si aggruma , e sembra che in una certa quantità sia 
sciolta dal sego colorandolo in verdastro. Essa deve molto probabil- 
mente ripetere la sua origine dal materiale organizzato donde si ri- 
cava il sego, cioè dalla polpa dei frutti della Vateria, e và perciò a 
costituire una impurità pel sego, e più di tutto perchè lo colora. 

Reffreddato, il sego si rappiglia in una massa di color verdiccio, 
nella quale si scorge facilmente la materia che lo inquina, parte dis- 
seminata nella massa, parte alla superficie e al fondo di essa. 

Per stabilire con esattezza il punto di fusione del sego, cercai 
di seeverarlo dalle impurezze che Paccompagnavano, e trovai che alla 
temperatura di + 36,5 C. il sego diventa molle e solo a 44° si tra- 
sforma in un liquido limpido ; il punto di solidificazione fu trovato 
a + 84°. 

E qui giova ricordare che gli autori da me consultati non si 
accordano troppo perfettamente. sopra questo carattere (4). 

Queste differenze debbo ascriverle ai campioni di varie pro- 
venienze, più o meno reeenti, inquantochè come io stesso riscontrai 
questo sego invecchiando eleva il suo punto di fusione di qualche 
grado, come avviene per altri materiali congeneri, e speciamente per 
l'olio di palma. Ad ogni modo il saggio ch'io ripetutameate istituii 
mi darebbe un dato grado di fluidità del sego solo a + 36° €, men- 
tre sì ridurrebbe perfettamente liquido a + 44° C. Ed anche questo 
fatto trova la sua spiegazione nella composizione chimica del sego, 
il quale risulta formato da più acidi grassi, il cui punto di fusione è ne- 
cessarianzente diverso. Determinai in seguito il materiale che rende 


(1) Gherardi Op. cit. dà il punto di fusione, a + 35° 0 36° 


Gambari » + 36° cirea 
Vierthaler » + 960,4 
Wagner » +: 36°. 
Chateau . + 35° a 36° 


Fremy e Pelouze, Traité de Chimie Paris 1865 + 35° environs 
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impuro il sego, e perciò resa liquida mediante {] calore una stabilita 
quantità di esso, lo lasciai poscia passare attraverso una fitta stefie 
di lana, e raccolta in seguito la materia rimasta sul feltro e depura- 
tala del sego di cui era imbevuta la pesai. Trovai essere la quantità 
relativa a 1,5 p. %,cifra che io eredo possa aumentare se si con- 
sideri che i vari pezzi di sego ne possono contenere in maggiore 0 
minore quantità , che una piccola porzione sfugge a traverso il tes- 
suto, e che inoltre possono trovarsi della sabbia e qualche pietruzza. 

Una volta liberato il sego dalla materia estranea che lo impura 
e lasciatolo solidificare lentamente, quindi tagliandolo, Bi scorge spe- 
cialmente nel centro una massa di granelli di un color bianco, ben di- 
verso dal rimanente che è di colore verdiccio e di aspetto omogeneo. 

Alla carta del tornasole reagisce acido, indizio della presenza di 
acidi grassi liberi, esistenti forse in origine nel sego, o provenienti 
dall’alterazione consueta che a luogo nei grassi quando invecchiano. 
Il sego è solubile nell’alcool e nell’etere, negli eteri del petrolio, ecc. 
però in differenti proporzioni nei varî solventi e maggiormente a 
caldo che a freddo. Le soluzioni raffreddati lasciano depositare dei 
fiocchi bianchi (4). Gli alcali e le basi terralealine saponificano facil- 
mente questo sego (2). La densità di esso a + 9°,4 C trovai uguale 
a 0,9102 (8). 

Istituii in seguito alcune ricerche preliminari qualitative e quan- 
titative allo scopo di riconoscere meglio la materia e costituzione del 
sego, affine di stahilire quali siano gli acidi grassi che lo formano. 
A tal fine separai meccanicamente meglio che potei quella parte gra- 
nulosa biancastra che rimane nel centro della massa fusa, dopo raf- 
freddata lentamente, e ne determinai il punto di fusione che trovai 
a +47° C; segno evidente essere questo materiale diverso dal rima- 
nente della massa, come già lo dimostrava l’aspetto. 

Un'altro saggio che istituii fu di sottoporre alla saponificazione 
il sego con liscivio di potassa, operando a caldo e decomponendo il 
sapone ottenuto mediante un’acido; ne ottenni liberi gli acidi grassi, 
che non ancor totalmente solidificati sottoposi alla pressione a freddo 


(1) Gamberi, op. cit. dice : poco solubile nell’alcool. Vierthaler op. cit. 
dice : contiene il 2 p. % di materia grassa solubile nell’alcool. Gherardi 
op. cit. dice : l'alcool a 0,82 ne estrae 2 p. % di una oleina dotata di un’o- 
dore molto aggradevole. 

(2) Vedi le opere citate. 

(3) I vari autori si accordano tutti relativamente alla densità di esso, 
cioè essere a + 15°— 0,926. La determinazione da me eseguità darebbe 
una differenza dovuta forse all’avere impiegato dal sego depurato. 
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in un piccolo pressojo e ne ottenni un prodotto che attraversò la 
stoffa nella quale trovavasi rinchiuso; mentre rimase nell’interno una 
materia più bianca nell’aspetto, pellucida. di struttura squammosa. | 

Verificai anche per questi due matcriali il punto di fusione e 
trovai che il prodotto della pressione fondeva a -+ 31° C, mentre 
la materia grassa rimasta entro la stoffa entrò in fusione a + 56° C. 

Volli anche riconoscere «il punto di fusione della materia grassa 
che poteva rimanere sciolta dall’ alcool a freddo e a caldo, e a questo 
fine operai in due modi : trattai perciò una determinata quantità di 
sego ridotto in piccoli minuzzoli con alcool assoluto a freddo , indi 
decantai il liquido dal rimanente sego rimasto indisciolto e ripetei 
per quattro volte quest’ operazione con nuovo alcool, e determinai 
in seguito il punto di fusione della materia grassa rimasta Indisciolta, 
che trovai essere a -+ 28° C. 

Trattai nuova porzione di sego con alcool bollente e ne ottenni 
col raffreddamento un prodotto che fondeva a + 35° C, mentre dal- 
l'evaporazione dell’ alcool ne ebbi una materia grassa che entrò in 
fusione a + 58° C. 

Infine sottoposi una certa quantità di sego ad una saponificazione 
incompleta con liscivio di potassa, e ne ottenni due prodotti : un 
sapone (a) ed una materia grassa non saponificata (bd). Liberai 
mediante una nuova fusione il sapone dal grasso non saponificato, 
che trovasi meccanicamente frammisto , e questo raffreddandosi si 
separò in due strati l'uno formato dal grasso (6°), l’altro da una ma- 
teria bianca polverosa (c) aderente al grasso stesso nella parte in- 
feriore. Determinato il punto di fusione per questi prodotti ebbi : 
pel sapone (a), il rispettivo acido grasso, dopo decomposto il detto 
sapone, fondeva a + 54° C; pei grassi (6) e (6°) il punto di fusione 
fu a + 25° Ce per la materia polverosa (c) a + 20° C 

Un fatto che rimarcai durante queste varie determinazioni dei 
punti di fusione, si fu che tutti quei prodotti dotati di punto di 
fusione più elevato, presentavano solidificandosi un aspetto cri- 
stallino a squame madreperlacee , mentre quelli il cui punto di fu- 
sione era al di sotto di + 30° C si presentavano sotto forma di 
massa omogenea, per cui ne deduceva la presenza di acidi grassi 
solidi e cristallizzabili fusibili a temperature superiori di 54° C, altri. 
invece al di sotto di + 20° C 

Da questi assaggi preliminari mi venne il dubbio che il sego 
fosse costituito dall'unione di più acidi grassi combinati alla’ gliceri- 
na, ma ripetuti assaggi mi certificarono la mancanza di essa, quindi 
gli acidi grassi si trovano allo stato libero. 
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Verificai inoltre se esistessero nel sego acidi grassi volatili, ma 
dalle sperienze istituite mi risultò la mancanza anche di questi. Non 
rimanevami perciò che di stabilire quali fossero questi acidi grassi 
che costituivano il sego, e a quest’uopo mi servi del metodo della sa- 
ponificazione frazionata, come quello che meglio avrebbe potuto for- 
wtirmi prove sufficienti sulla costituzione del sego e sulla natura degli 
acidi grassi. 

Per ottenere una quantità sufficiente dei var) acidi grassi, feci la 
saponificazione di abbondante quantità di sego, operando nel seguente 
modo : sceverai prima la parte granulosa biancastra (A) e in seguito 
feci fondere parzialmente il sego, e ne separai un prodotto (B), che 
liberai dal-residuo rimasto ancor solido, e che chiamai (C), sottopo- 
nendo poi questi tre distinte porzicni alla saponificazione frazionata. 

Il processo che ora brevemente descrivo venne impiegato pei tre 
saggi A, B, C, e così pure per tutte le altre saponificazioni sopra 
altri saggi del sego. 

Fuso il sego lo trattai a caldo con liscivio di potassa , in se- 
guito lo seeverai con cloruro di sodio , separai mediante filtrazione 
il sapone così ottenuto lavandolo ripetutamente. Il sapone venne in 
seguito sciolto nell’aleool bollente e precipitato parzialmente in varie 
frazioni mediante soluzione calda di acetato di bario. Raccolte que- 
ste diverse porzioni vennero in seguito decomposte a caldo mediante 
un’acido in modo da ottenerne separati i vari acidi grassi. 

Determinai in seguito il rispettivo punto di fusione e solidifi- 
cazione per alcuni di essi, allo scopo di conoscere mediante questo 
mezzo quali fossero gli acidi grassi che ne aveva separato. 

Eccone il risultato : 


A B C 








I _r_er"_— o 
Punto Punto di Punto Punto di Punto Punto di 
di fusione solidificazione di fusione solidificazione di fusione solidificazione 


fa+51°5 + 49°0 4a+619,2 +59°0 1a+54°,8 +50°5 


2 490 — 2 595 56,22 54,0 30,5 
8. 31,0 — 8 37,5 84,88 57,0 58,0 
4 50,2 48,0 4 58,0% 49,84 44,0 

5 50,0 _ 5 58,0 

6 87.0 BA 0 

7 . 81.0 54-0 


Presi in appresso due nuove quantita di sego senza operarne 
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separazione alcuna e le sottoposi direttamente alla saponificazione 
frazionata come feci per gli altri saggi.1 rispettivi prodotti, dopo de- 
composto il sapone di barite, diedero i seguenti risultati : 


Saggio I° Saggio II° 
Punto di fus. Punto’di solidi, —Punto di fus. Punto di solidif. 
4 a+ 54°,0 + 5090 1 a+54°,2 52° 0 


2 52,0 49,0 2 ATA 43,0 
8 50,0 46 ,8 8 3550 842 
A 264 _ 4240 ‘200 
5 42.8 89 4 5 0. — 
6 82,0 26 2 

7 2830 — 


A completare il mio lavoro riunii insieme alcuni di questi prodotti 
allo scopo di operarne nuove saponificazioni. 

Scelsi a quest'uopo dal saggio Ai num. 6 e 7, da Bie?eda(G 
4 63; dai saggi I° e II° i duo num. 4 come quelli che si avvicinavano fra 
di loro pel punto di fusione , riuniti insieme questi saggi e sciolto 
il tutto nell’alcool a caldo venne di nuovo precipitato l’acido grasso 
mediante |’ acetato di bario e decomponendo quindi il sapone con 
un acido, ne ottenni quattro frazioni, delle quali determinai il rispettivo 
punto di fusione e solidificazione; chiamo (a) questo nuovo saggio. 

Raccolsi in seguito in allro saggio separato i num. 8, 4, 8 di A, 
il 4 di Be ilB di C, e del I saggio i num. 2 e 8 operando come 
dissi più innanzi, ottenendone tre distinte frazioni che chiamai (0). 

Finalmente raccolsi in terzo saggio il num. 2 di A, eil num. 4 di 
C e del saggio I i num. 4, 6,7 e del II saggio i num. 4 e 5 operando 
egualmente sù tutti la saponificazione frazionata, dalla quale ne ottenni 
tre distinte porzioni riunite in (c). Ecco i punti di fusione e soli- 
ficazioni di tutte le porzioni . | 


a db. € 











Punto Punto di Punto - Punto di Punto Puntodi . 
di fusione solidificazione difusione solidificazione di fusione solidificazione 
4a-+61°0 + 58°53 1a +56°5 +54°0 4 a+30°,0 +27°.5 
2 60,0 58,5 2 45,0 44,0 2 28,2 20,0 
8 58 5 55 0 3 32 ,0 § 220 19,0 
A 880 85,0 i 
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Da ultimo presi da questi tre saggi (a, d, c) altre porzioni in 
modo da determinare, con altre separate saponificazioni mediante l’a- 
cetato di bario, la separazione dei vari acidi grassi, in modo che ot- 
tenni: dei prodotti il cui punto di fusione coincide icon quello della 
solidificazione , e sebbene questo mezzo analitico possa dirsi affatto 
rigoroso, per stabilire la presenza di questi corpi, pure dai caratteri 
presentatemi e dai vari assaggi operati, essere i soli costituenti del 
sego, l'acido. palmitico e l’asido oleico. 

Non volli fermarmi a questo punto e depurato convenientemente, 
dopo ripetute operazioni a mezzo di solventi , e fatto cristallizzare 
più volte l’acido palmitico , e trovato essere il suo punto di fusione 
a -| 62° C, lo sottoposi alla analisi organica, la quale mi confermava 
essere questo acido palmitico. 

Dubitando che |’ acido olcico fosse totalmente scevro di acido 
palmitico trascurai per questo di eseguire la succennata prova. 

Rispetto poi alla parte industriale, cioè a quanto riferivasi alla depu- 
razione, imbianchimento, nonchè alla determinazione quantitativa dei 
materiali componenti il sego, credetti opportuno istituire alcuni espe- 
rimenti i quali furono coronati da un felice esito. 

Prima di tutto, come già dissi altrove, volli separata la materia 
che rende impuro il sego , e conobbi che questa operazione riesce 
facile e pronta mediante filtrazione del sego, reso liquido, attraverso 
un tessuto di lana; però sfugge attraverso il tessuto una materia te- 
nuissima, dalla quale viene liberato il sego durante l’ operazione di 
imbianchimento. Il materiale che impura il sego risulterebbe esistere 
nelle proporzioni da 1,5 a 2 p. %. | 

Conosciuta pertanto l’esistenza nel sego dei due soli acidi grassi 
liberi, il palmitico e l’ oleico , volli trar profitto del processo indi- 
cato dal Varrentrapp (4) per determinare le proporzioni di essi, € 
a quest’ uopo saponificai una determinata quantità di sego con metà 
circa del suo peso di protossido di piombo finamente polverizzato , 
mantenendo il tutto in digestione per qualche ora, avendo avuto 
cura di aggiungervi una certa quantità d’acqua. Ottenuto il sapone 
Pintrodussi in un matraccio aggiungendovi due volte il suo volume 
di etere e abbandonando il tutto per 24 ore circa. A questo modo 
otteneva disciolto l’oleato di piombo , mentre il palmitato rimaneva 
insolubile. Decomposta in seguito la soluzione eterea con acido clo- 
ridrico diluito ne ebbi in libertà l'acido oleico, il quale si rese libero 
alla superficie del miscuglio. Saponificai l'acido grasso con alcali, lo 


(1) Chateau op. cit. p. 244. 
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purificai sciogliendolo nell'acqua, sceverandolo con cloruro di sodio e 


sciogliendolo di nuovo. Infine separai l’acido oleico mediante l’acido 
tartarico, e disseccando il prodotto a bagno maria. 

Non acconfmtandomi del punto al quale era giunto, volli anche 
sottoporre l’acido oleico così ottenuto ad una temperatura di — 6° C, 
come quella che lo fa rappigliare in una massa cristallina (4). 

Sottoposi a pressione la massa entro carta da feltro, e ripetendo 
parecchie volte quest'operazione sopra varie porzioni in modo che 
ne ottenni, non trattenuta dalla carta, una piccola quantità che cal- 
colai come acido palmitico. La carta da feltro la lavai ripetutamente 
con alcool che evaporato lasciava in seguito libero l'acido oleico 

Da queste varie operazioni ne dedussi che il sego allo stato 
naturale, sopra 100 parti sia così costituito : i 


Acido grasso solido (acido palmitico) 75,000 
Acido grasso liquido (acido oleico) 22,852 
Materie che impurano il sego e perdita 2,148 


400,000 


Rivolsi in seguito le mie ricerche per rintracciare un mezzo 
economigo e pronto che mi rendesse scolorito il sego , in modo da 
averlo perfettamente bianco, renderlo più omogeneo, e anche più so- 
lido e compatto.. | 

Sebbene io conoscessi sin da principio, come dalla semplice espo- 
sizione all'aria e al sole, per un sol giorno, che il sego sprùzzato 
di acqua può divenir candido, aveva anche conosciuto che non ar- 
rivava a renderlo tale che quando era stato liberato completamente 
da ogai più piccola impurità, e inoltre riconobbi come da questa espo- 
sizione acquistasse un’odore speciale e rimanesse un po’ untuoso al 
tatto. A distruggere totalmente questa impurità non era però suffi- 
ciente questo mezzo, ma come dirò in seguito mi servi quest'espo- 
sizione all'aria e al sole quale ausiliare per completare l’imbianchi- 
mento. Le varie e ripetute esperienze istituite allo scopo di rendere 
perfettamente bianco e candido il sego , modificandone alcune pro- 
prietà, riuscirono infruttuose per un certo numero di reagenti , in 


(1) Chateau op. cit. p. 245. 
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una parola la maggior parte di quelli che servono, in generale, a ren- 
dere tali le materie prime grasse. 

Difatti col bicromato potassico e acido solforico, il sego assunse 
una tinta verdognola. Col solfito sodico e acido solfori¢o s'imbiancava, 
ma la massa rimaneva untuosa al tatto e granulosa. Non ottenni 
risultato veruno dall'impiego degli acidi cloridrico e solforico impie- 
gati separatamente, e così da altri ancora. 

Il colore verdastro che si scorge nel sego è come dissi prove- 
niente dal materiale donde se ne estrae il sego , e questa materia 
d’erigine vegetale sembra non essere alterata o modificata dall’ a- 
zione di alcuni reagenti, mentre riscontrai che il cloro e l'acido ni- 
trico possono farla scomparire, rendendo così il sego se non perfet- 
tamente candido, ottenerne però da questi reagenti un parziale sco- 
loramento. 

Si fu sopra a queste due sostanze che fermai maggiormente la 
mia attenzione, come quelle la cui potente azione ussidante avrebbe 
dovuto influire necessariamente sulla materia colorante del sego. 

Però sino da quando istituii un saggio per lo scoloramento col 
cloro dubitava potervi riuscire conoscendo come questo potente mezzo 
di disorganizzazione d’una infinità di sostanze, arrivi spesso ad agire 
con troppa energia, e difatti le mie supposizioni si avverarono per- 
ehè il sego trattato coll’ipoclorito calcico e quindi fattone sviluppare 
il cloro mediante l’acido solforico diluito , divenne bianco, ma per- 
dette le sue qualità caratteristiche, diventando molle e attaccaticcio. 

Rivolsi pertanto la mia attenzione all’ acido nitrico, e alcune 
prove fatte specialmente sulla materia che impurava il sego, mi fe- 
cero conoscere che sotto l’azione di questo reagenie veniva poten- 
temente’ intaccata e distrutta con vivace decomposizione ‘dell’acido, 
lasciando come residuo alcune piccole particelle della materia tinte 
in rossiccio. 

Ottenuto questo risultato praticai una esperienza sul sego, la 
quale mi fece tosto conoscere che da questo reagente avrei potuto 
ottenere qualche risultato soddisfacente. Difatti dopo replicate prove 
rispetto alle quantità da impiegarsi, sia di sego che di reagente, co- 
me pure riguardo al modo di operare, posso stabilire che il processo 
pel quale si giunge ad ottenere un bel risultato sia questo : depu- 
rato il sego per filtrazione dalla materia che lo impura, si riscalda 
con un volume eguale al proprio di acqua agitando sotto l’azione del 
calore, e quindi aggiungendovi acido nitrico nella quantità di 9 p.% 
del sego impiegato, procurando di mantenere il liquido all’ebollizione 
per alcuni minuti. Questo tempo è sufficiente perchè se ne ottenga 


— 
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Peffetto, in seguito si lascia il tutto in riposo , e il sego liquido, dal 
verdastro che era, assume una tinta leggermente giallo-dorata, lo si 
liscia raffreddare, e solido che sia lo si toglie dal recipiente per sot- 
toporlo ad una*seconda fusione insieme ad una nuova quantita: di 
acqua facendolo bollire per pochi istanti, depurandalo così dal liquido 
acido che ancora vi si ritrovasse meccanicamente unito. 

Quella parte d’impurità che non venne distrutta dall’azione del- 
l'acido nitrico, si trova raccolta nella parte inferiore del sego solido, 
e che può essere meccanicamente asportata. Si può anche togliere 
il sego soprastante ancor liquido dopo averlo ritirato dal fuoco e la- 
sciatolo in riposo per alcuni istanti. 

Durante il primo trattamento, l’acqua acidulata, và mano mano 
sotto l’ebollizione diventando di un colore verdastro, segno evidente 
della reazione avvenuta. 

Eguale effetto d’imbianchimento si ottiene impiegando in luogo 
dell'acido nitrico, un miscuglio di nitrato di sodio e acido solforico 
in quantità equivalenti di circa 25 gr. in totale, aggiungendo però 
l'acido solforico durante l’ebollizione. 

Ciò che notai di singolare si è che questo sego così depurato e 
imbiancato, acquista un’ odore particolare che ricorda molto quello 
della cera delle api. | 

Da questo processo ne avrei ottenuti questi vantaggi, oltre l’im- 
bianchimento: che nel sego sparirebbe quell’untuosità che gli è pro- 
pria allo stato naturale, quindi riescirebbe più compatto, elevandosi 
inoltre il punto di fusione di parecchi gradi fondendo tra + 41° 
e 42° C. 

Ottenuto l’imbianchimento mediante il processo sopradetto ve- 
rificai che la candidezza arriva ad un grado maggiore, approfittando 
del mezzo già conosciuto di esporre il sego così ottenuto, oppure le 
candele già preparate, all’azione dell’aria e del sole. 

La differenza che riscontrai nel punto di fusione sarei per ascri- 
verla ad un'azione speciale dell'acido nitrico, esercitata forse sull’ a- 
cido oleico, il quale può benissimo essere alterato nella sua costitu- 
zione chimica da così energico ossidante, per cui l’azione di questo 
reagente si porterebbe non solo sulla materia colorante sciolta dalla 
materia grassa, ma bensì sopra uno dei costituenti del sego. 

Sebbene il sego depurato per semplice filtrazione possa prestarsi 
per la formazione di candele allo stampo, pure la tinta verdastra e 
la struttura interna della massa, dovuta a solidificazioni parziali che. 
avvengono durante il raffreddamento degli acidi grassi, e special- 
mente del palmitico, ne deturpano in parte l’aspetto e determinano 
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una combustione irregolare. Quest’ultimo difetto dovuto a queste so- 
. Jidificazioni può esser tolto , se, come si pratica per le candele stea- 
riche, lo si raffreddi agitandolo, fino ad una certa temperatura per 
poi gettarlo nello stampo. * 

Per le candele ottenute allo stampo dal sego imbiancato , pud 
impiegarsi anche lo stoppino a tre capi che usasi per le steariche. 

L'odore che dallo stoppino emanano i prodotti intermedii della 
combustione, dopo spenta la fiamma, è quasi gradevole e quindi ben 
diverso da quello emanato dalle candele di sego animale, inoltre la 
luce ne è molto più brillante. | 

Il sego può benissimo prestarsi così depurato ad essere mesco- 
lato ad altre sostanze grasse: quali la cera, stearina, ecc. 

La facilità con la quale mediante la pressione possono separarsi 
i due acidi grassi, ottenendo come principale prodotto l’acido palmi- 
tico, farebbe sì che alla stessa maniera delle candele steariche po- 
trebbero essere preparate candele palmitiche, la cui differenza rispetto 
alle prime sarebbe ben lieve considerando che l’acido palmitico fonde 
a + 62°, mentre lo stearico fonde a' + 70° C. Il processo poi d’e- 
| strazione sarebbe molto meno costoso e più sollecito che quello pra- . 
ticato per l’acido stearico ottenuto dal sego animale. 

L'acido oleico che si avrebbe da questa pressione potrebbe es- 
sere impiegato nella fabbricazione dei saponi, come lo potrebbe es- 
sere il sego stesso. 

Le spese di depurazione e inbianchimento non oltrepassereb- 
bero il 10 p. %. 

I risultati avuti, sarebbero tali da poter riuscire di grande van- 
taggio all’ industria della fabbricazione di candele , poichè il prezzo 
molto più elevato del sego animale in confronto a questo, la facilità 
di estrazione dell’ acido palmitico, il quale potrebbe sostituire quello 
stearico, darebbe certamente la preferenza al sego di Vateria. 

Credo perciò che introducendo presso di noi questo materiale l’in- 
dustria ne avrebbe un vantaggio non lieve , specialmente in oggi 
che tante fabbriche sorsero a somministrarci i loro prodotti, e per 
le quali la questione vitale è quella di somministrarli al consumo 
commerciale al miglior patto possibile. 
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Calamina ricca @’indio: 


per A. e G. DE NEGRI. 


Nello scorso anno avendo avuto occasione di analizzare alcune 
calamine della miniera d’Oneta nella Provincia di Bergamo le tro- 
vammo ricchissime d’indio, sicchè potrebbero servire per la sua pre- 
parazione. 

Lab. di Chimica generale della R. Università di Genova. Marzo 1878. 


Analisi dell’acqua minerale salso-jodica-bromurata 
di Casteggio di proprieta del sig. Giuseppe Sciaccaluga 3 


per A. e G. DE NEGRI. 


Epoca in cui venne raccolta l’acqua 1 aprile 1875 
Profondità del pozzo, sul cui fondo trovasi la sor- 
gente 41 metri 
Temperatura esterna 10 gradi C. 
Temperatura dell’acqua al fondo del pozzo 44,5 
Reazione | alcalina 
Sapore | amaro salmastro 
Per litro gr.12,895698 
Quantità dei sali 
(Per chilogramma » 12,793351 
Densita : 4,0079 
In un litro In un chilogramma 
Ossigeno a 0° e 160 mm. cc. 5,6=0,008029 cc. 5,55= 0,0079655 
Azoto » » 21,2=0,026597 »21,03= 0,0263856 
Cloruro di sodio 8,997944 8,92653,7 
» di magnesio 2,215240 2,1976587 


N.B. La sorgente è perenne ed abbondantissima e potrebbe alimen- 
tare qualunque stabilimento balnearico. Quantunque l’orifizio sorgivo si 
trovi nel fondo del pozzo, ciò non di meno l’acqua s’ inalza costantemente 
fino ad un metro dal livello del suolo circostante, 
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In un litro .- In un chilogramma 


Cloruro ‘di calcio 0,831236 


0,8246389 
» di potassio 0,293422 0,2910933 
» di ammonio 0,004029 0,0039970 
» di litio 0,002358 0,0023398 

” di rubidio e di cesio traccie traccie 
Bromuro di magnesio 0,046637 0,0462669 
Joduro di magnesio 0,005325 0,0052827 
Bicarbonato di calcio 0,282857 0,2306121 
Carbonato di magnesio 0,065480 0,0649603 
» ferroso 0,006293 0,0062430 
» manganoso 0,000330 0,0003274 

» di cobalto, di bismuto * 

e di zinco 0,000379 0,0003760 
Azotato di ammonio 0,069779 0,0692252 
Solfato di calcio 0,007493 0,0074335 
» di bario 0,000353 0,0003502 
» di stronzio 0,000280 0,0002778 
Fosfato di alluminio 0,000417 0,0004137 
Silice 0,031220 0,0309722 
Materie organiche 1,218928 1,2092540 
Acqua | 993,885374 985, ‘9973961 
1008,000000 1000,0000000 


‘ Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Genova. © ‘ 


| FRANCESCO ROSSETTI — Sulla temperatura delle fiamme. 
2° Comunicazione. (1) 





Distratto da altri lavori non ho potuto prima d’ ora coordinare e 
discutere i risultati ottenuti nelle mie esperienze sulla temperatura delle 
fiamme, sul quale argomento ho avuto l'onore di presentare a questo 
Istituto una breve Memoria preliminare fino dal maggio decorso. Facendo 
seguito a quella prima comunicazione, esporrò sommariamente i risultati 
.numerici da me ottenuti. - 
Di solito le fiamme sono costituite da vari strati od involucri ben di- 
stinti : ciascuno di questi involucri veniva separatamente studiato por- 
tandovi la saldatura della coppia ferro-platino, costruita e protetta nel 
modo descritto al § 2 della mia precedente memoria, in vari punti a di- 
stanza di un centimetro |’ uno dall’ altro. Quando le fiamme erano pro- 
«dotte dal gas d'illuminazione, ho avuto cura di variare notevolmente, 
in varie esperienze successive, la pressione del gas, e a tal uopo mi sono 


‘ (1) Dagli Atti del R, Istituto veneto. 
46 


122 
giovato di un regolatore Giroud. Questa cura peraltro 6 quasi superflua, 
perchè ho riconosciuto che le fiamme prodotte con diverse pressioni 
hanno bensi grandezza molto differente, ma mantengono nei punti cor- 
rispondenti una temperatura pressochè eguale. Al crescere della pres- 
fione anche la temperatura cresce alquanto, ma la differenza di tempe- 
ratura è appena di 20° quando la differenza di pressione è assai grande. 

I. Fiamme a gas luminose — A fine di studiare come varii la tem- 
peratura della fiamma nei diversi strati, di cui è composta, ho prodotto 
la. fiamma accedendo il getto di gas all'uscita di un comune bruciatore 
di Bunsen, nel quale erano chiusi i fori d'accesso dell’aria. La fiamma 
allora presenta nell'interno un nucleo o cono oscuro, che è circondato 
e sormontato da un grosso involucro costituente la parte luminosa della 
fiamma. Nella parte inferiore vi ha inoltre una guaina esterna, molto 
sottile, cerulea, che si confonde ad una certa altezza col manto luminosu. 
Limitando per ora le osservazioni a quella porzione inferiore della fiam- 
ma, che arriva fino all'altezza del vertice del cono interno, ho trovato che: 

12°) Nell’ interno del cono oscuro Ja temperatura va successivamente 
crescendo, dalla base, dove è di circa 280°, fino al vertice, dove si con- 
fonde colla temperatura del manto luminoso. 

2.°) Nell’involucro luminoso la temperatura è sensibilmente costante 
a partire da circa un centimetro al di sopra della bocca del beccuccio. 
Questa temperatura 6 in media 1050°. 

3.°) Nello strato ceruleo esterno la temperatura è sensibilmente co- 
stante a partire da circa un centimetro al di sopra della base della fiam- 
ma. La temperatura è di eirca 1300°. 

La parte più alta della fiamma è di solito molto oscillante, sicché le 
misure di temperatura fatte verso il vertice sono piuttosto incerte. Pare 
tuttavia che la temperatura vada diminuendo mano a mano che si passa 
a strati più alti della fiamma. 

Nelle fiamme a ventaglio, prodotte dai comuni beccucci, i vari strati 
non sono più tanto distinii. In prossimità al beccuccio vi ha uno strato 
quasi oscuro e a una temperatura piuttosto bassa. Agli orli laterali della 
fiamma la temperatura è di circa 1100°, e nel manto luminoso essa si 
eleva a 1150°. 

II. Fiamme a gas non luminose. — Come ho già detto nella mia 
prima Memoria, nella fiamma poco Juminosa prodotta da un ordinario 
bruciatore di Bunsen, si possono distinguere quattro strati nettamente 
determinati. Nel centro vi ha un cono oscuro che si eleva fino a circa 
la metà dell'altezza della fiamma; questo cono è circondato da una sot- 
tile guaina cerulea alquanto luminosa. Poi segue uno strato violaceo che 
contiene e sormonta i due strati testé descritti, e finalmente un’ altra 
guaina cerulea che costituisce lo strato esterno della fiamma. 

Nel cono interno la temperatura è molto variabile : è di 200° a 250° al- 
l'imboccatura del bruciatore, e poi mano a mano si eleva fino ad assu- 
mere il valore che ha nella guaina cerulea, che racchiude il cono inter-' 
no. In questo involucro ceruleo la temperatura è press’a poco costante, 
almeno a partire da un centimetro al di sopra della bocca del brucia- 
tore. Questa temperatura è in media di 1130°. Nell’ involucro violaceo 
la temperatura è ancora pressoché costante ed eguale a 1263°. Final- 
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mente nell’ involucro esterno la temperatura è massima e va alquanto 
aumentando dalla base fino a circa la metà dell'altezza della fiamma. A 
un centimetro dalla bocca del bruciatore la temperatura è in media di 
1250° : poi va crescendo fino a 1360°, che è la massima temperatura di 
queste fiamme. 

Ho anche studiato la fiamma prodotta da un beccuccio dì forma par- 
ticolare costruito da Wiessnegg a Parigi. In questa lampada l’aria si me- 
scola al gas presso a poco come nel bruciatore di Bunsen; poi la miscela 
ascende in un tubo del diametro di 13 mill. e arriva in una larga ap- 
pendice, che si apre a ventaglio. L’orlo superiore di questa appendice 6 
rettilineo ed orizzontale; è lungo 85 mill. e porta una fessura di egual 
lunghezza, larga 2 mill. per la quale esee il gas misto all’ aria. Viene 
cosi prodotta una larga fiamma, che presenta nell’ interno un canale o 
spazio oscuro, corrispondente al nucleo delle fiamme di Bunsen : questo 
canale è conterminato da una sottile guaina di un bel ceruleo, al di so- 
pra e all’intorno della quale si espande la fiamma di un color violaceo 
pallido. Nel canaletto interno la temperatura non arriva a 650° : nell’orlo 
ceruleo la temperatura è di 1020° e nella flamma violacea raggiunge i 1340°. 

III. Fiamme a gas usate per dimostrare l’ assorbimento dei ragyi 
gialli prodotti dai vapori di sodio.—E noto che ad illustrare l'inversione 
della riga gialla del sodio nello spettro cromatico, Bunsen ebbe ricorso 
a due fiamme a gas rese gialle dai vapori di sodio, ma a temperature no- 
tevolmente differenti. Una di queste fiamme è grande, ha ia forma di 
ventaglio e una temperatura assai elevata: l’altra invece è più piccola, co- 
nica e poco calda, perchè è prodotta da gas diluito con una eccessiva quan- 
tità di aria. Ambedue queste fiamme contengono del vapore di sodio, e sono 
per sé stesse gialle, ma collocando l' occhio in maniera che le fiamma 
piccola si projetti sulla maggiore, la prima apparisce oscura. Mi parve 
interessante la determinazione della temperatura di queste fiamme, ed 
ecco i risultali : 

Temperatura massima della fiamma piccola . . . 940° 

temperatura massima della fiamma grande . . . 1290. 

IV. Fiamma prodotta da una candela stearica—È ben noto l'aspetto 
di questa fiamnìa. La temperatura della guaina cerulea, che circonda la 
parte inferiore della fiamina, è di circa 770°. A contatto della sommità 
del lucignolo, nel cono oscuro interno, la temperatura è di 640°. Al vertice 
del cono interno si hanno 840°, e alla medesima altezza, ma nel manto 
luminoso, si trova una temperatura di 940°. Nella parte superiore della 
fiamma la temperatura 6 alquanto più elevata. 

V. Fismma della lampada Locatelli — La fiumma era alta 2 cent. 
Ho trovato le seguenti temperature : 


Alla base della fianama sopra al lucignolo . . . . 575° 
alla base dell’ orlo esterno della fiamma . . . . 590° 
al vertice del cono oscuro interno . . . +. 875° 
nel manto luminoso, all'altezza del vertice interno + + 890° 
‘al vertice superiore della famma . . . . . . 920° 


VI. Fiamma a'petrolio.—La temperatura di una famma a petrolio che 
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arde nell'interno di un tubo è, nella parte luminosa, di 1030°. Senza del 
tubo, la fiamma presenta un orlo fumoso che ha bassa temperatura, 
cioè 780°: nella parte più luminosa questa fiamma ha la temperatura 
di 920° e verso la base 835°. 

VII. Fiamma ad alcool. — Ho voluto indagare se la quantità di alcool 
assoluto, che è mescolato all'acqua nelle miscele adoperate per produrre 
una fiamma nelle solite lampade ad alcool, influisca notevolmente sulla 
temperatura della fiamma stessa. La temperatura massima che .ho ot- 
tenuto al vertice di una fiamma prodotta da una miscella di acqua ed 
alcool della densità di 0,912 fu di 1170°; adoperando invece una mesco- 
lanza di densità 0,8225 ottenni la temperatura di 1180°. Non pare dunque 
che il grado dell'alcool adoperato produca una notevole differenza nella 
temperatura massima delle fiamme. Piccole differenze si riscontrano pure 
studiando la temperatura del manto esterno delle due fiamme prodotte 
colle.miscele testé indicate. La temperatura di questo manto va aumen- 
tando dalla base della fiamma, dove è di circa 900°, fino a due o tre 
centimetri al di sopra dell’estremità del lucignolo, dove è di 1120° e 1130° 
rispettivamente. Poi questa temperatura si mantiene per buon tratto quasi 
costante , e finalmente raggiunge, verso il vertice, il valore indicato 

di sopra. 
Il cono oscuro interno ha una temperatura molto variabile, che ere- 
sce procedendo dalla base verso il vertice del cono. 

VIII. Miscele di aria ‘e gas illuminante in proporzioni determinate. 
Dapprima sperimentai su una miscela a volumi eguali di aria e gas il- 
luminate, che era fatta ardere in un comune bruciatore di Bunsen, te- 
nendo chiusi i fori d’ accesso dell’ aria. La fiamma prodotta era ancora 
alquanto luminosa nella sua parte superiore per circa un terzo dell’ al- 
tezza totale. La ‘temperatura verso il vertice era di 1150°, alla basse del 
cono interno era di 570° e di 1066° nel manto esterno all'altezza del ver- 
tice del cono oscuro. 

Con una miscela di due volumi di aria ed uno di gas illuminante si. 
ottiene una fiamma assai poco luminosa, soltanto quando la fiamma è 
grande il vertice è alquanto luminoso. Il vertice ha la temperatura di 1260° 
la-base del cono interno quella di 330°, ed il manto all’altezza del vertice 
del cono interno 1180°. In media si ebbe un consumo di litri 1,8 di mi- 
scela per minuto. 

Quando la mescolanza è formata di un volume di gas e due volumi 
e mezzo di aria, la fiamma non è più luminosa : il consumo in questo. 
caso erà di litri due di miscela per ogni minuto, La temperatura riusci 
di 1150° al vertice superiore della fiamma, e di 270° alla base del cono 
interno. Invece nella fiamma prodotta da una mescolanza di 3 volumi 
di aria ed uno di gas la temperatura al vertice superiore fu di 1116°, 
alla base del cono interno di 240°, e nel manto, all’ altezza del vertice 
interno, di 1070°: 

Finalmente una mescolanza di quattro volumi di aria e di un volume 
. di gas non è più atta ad ardere nei bruciatori di Bunsen. Arde però a- 
doperando un comune beccuccio di steatite, ed allora la fiamma ha al 
vertice la temperatura di 930°, 

Da queste esperienze risulta che la temperatura aila base del cono 
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interno va successivamente diminuendo mano a mano che si aumenta 
la proporzione dell’ aria nella miscela, e che invece la temperatura al 
vertice della fiamma per la miscela di due volumi d’aria ed uno di gas 
illuminante è maggiore di quella che si ottiene colle altre miscele su. cui 
fu sperimentato. Questo risultato concorda abbastanza bene coi risultati 
ottenuti studiando le temperature delle fiamme di Bunsen. 

Infatti misure dirette mi hanno dimostrato che nelle ordinarie con- 
dizioni il volume di aria che viene a mescolarsi con un litro di gas in 
un comune bruciatore di Bunsen è in media eguale a 2,2 litri. 

IX. Miscele di azoto e gas illuminante. — La fiamma prodotta da una 
miscela di tre volumi di azoto e due di gas illuminante è ancor luminosa. 
La temperatura al vertice superiore è di 1240’, alla base del cono oscuro 
è di 345°, e a metà fiamma, nel manto esterno, è di 1150°. 

Con una miscela a volumi eguali di gas ed azoto la fiamma è an- 
cora alquanto luminosa, La temperatura è di 1180° al vertice, di 260° alla 
base del cono oscuro. Invece per una miscela in cui il volume dell'azoto 
è doppio di quello del gas, la fiamina è quasi totalmente oscura: solo 
verso il vertice si presenta una piccola lingua luminosa. In questo punto 
la temperatura è.di 1150°; è di soli 240° alla base del cono oscuro, e di 1065° 
.a metà fiamma nel manto esterno. Aumentando la proporzione dell’azoto 
la fiamma è totalmente oscura, e le temperature del vertice e della base 
del cono oscuro vanno sempre diminuendo. Così per una mescolanza di 
un volume di gas e due e mezzo di azoto la temperatura al vertice è 
di 1080°; per una mescolanza di un volume di gas con tre di azoto questa 
temperatura è di 1040° e per una mescolanza di un volume di gas con 
quattro di azoto la temperatura al vertice è di soli 960°. Le temperature 
alla base del cono oscuro per queste due ultime mescolanze sono rispe- 
tivamente di 210° e 160°, 

X. Miscele di gas illuminante e di acido carbonico. — Nella mia 
precedente Memoria ho riferito i risultati ottenuti con queste miscele. Ora 
sono in grado di dare le temperature delle fiamme ottenute con tali me- 
scolanze per una serie più estesa di esperienze. | 

Adoperando una miscela di un volume di acido carbonico e due di 
gas, una fiamma alta 6 centimetri comincia ad esser luminosa a circa 2 
cent. dalla base, e presenta un largo velo azzurro. Quando la miscela è 
formata di due volumi d’acido carbonico e tre di gas, la fiamma è an-. 
cora luminosa nella sua parte superiore. Una consimile apparenza, ma 
in grado alquanto minore, si osserva nella fiamma prodotta da una mi- 
scela a volumi eguali di gas ed acido carbonico. In tal caso la zona lu- 
minosa è compresa fra un velo ceruleo, che circonda la fiamma, fino al 
vertice e il cono oscuro centrale. Quando la proporzione dell’acido car- 
bonico si fa maggiore, la fiamma è costituita soltanto da un involucro 
ceruleo omogeneo e da un cono oscuro interno. Di solito in queste fiam- 
me si osserva molto spiccato il fenomeno di un notevole distacco fra la 
base della fiamma e la bocca del cannello, da cui esce il gas. Riunisco. 
qui sotto le temperature che ho trovate in queste fiamme. 
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| Miscela di un volume di acido carbonico e due volumi di gas illu- 
minante : 


temperatura al vertice superiore . . . . . ~~.  1190° 
» » luminoso . . . . . è 1087° 
» alla base del cono oseuro . . . . 280°. 


Miscela di due volumi di acido carbonico e tre di gas Uluminante: 
+ temperatura al vertice superiore. . . . . . 1170 
» nel manto esterno, in media . . . . 1000° 
» alla base del cono interno. . . . . 270°. 


Miseela di un volume di acido carbonico ed uno di gas illuminante: 


temperatura al vertice superiore. . . +... 41100° 
» » luminoso . . . . . . 970° 
» nell’orlo azzurro . . . °°. . . 1023° 
» alla base del cono interno. . . . . 270°. 


Miscela di tre volumi di acido carhonico e due di gas illuminante: 


temperatura al vertice esterno . . . . . =.  1020° 
» alla base del cono interno. . . . . 270°. 


Miscela di due volumi di acido carbonico ed uno di gas illuminante: 
temperatura al vertice . . . . ... 880°. 
Miscela di tre valumi di acido carbonico ed uno di gas illuminante : 


temperatura al vertice . . . . . . . . 780° 
» allabase . . . . . 2. + . 250°. 


Confrontando le temperature delle fiamme ottenute con queste mi- 
scele colle temperature delle fiamme prodotte da corrispondenti miscele 
di gas illuminante ed azoto, si vede che queste ultime temperatura sono 
sempre più elevate, cioè che l'azoto ha un’azione refrigerante più debole. 
Questo risultato si avrebbe potuto prevedere, poiché a volumi eguali il 
calore specifico dell'azoto è soltanto 106 del calore specifico dell’ acido 
carbonico. 

Nella mia prima Memoria ho anche fatto cenno di un altro piro- 
metro elettrico, il quale avrebbe potuto servire per temperature prossi- 
me a 2000°. Esso è costituito da un bastoncino di quel carbone, che si 
adopera per produrre la luce elettrica, il quale ad un capo è assottigliato 
per alquanti centimetri e legato strettamente ad un filo di platino. Alla 
altra estremità il bastoncino è pur legato ad un secondo filo di platino, 
© questi due fili mettono capo alle morsette di un reometro. Quando si 
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collochi in una flamma |’estremita assottigliata dell’asticella di carbone, 
si produce, al contatto fra il carbone e il platino, una corrente termoe- 
lettrica, che può servire a misurare la temperatura delle fiamme, quando 
la coppia carbone-platino sia stata graduata col metodo che fu descritto 
per la coppia ferro-platino. Conviene osservare però che il carbone e- 
sposto alla fiamma si altera e lentamente si consuma, e che anche il 
platino a contatto del carbone delle storte e della fiamma subisce qual- 
che modificazione. Importa dunque di proteggere dalla fiamma la por- 
zione della coppia, che s'immerge nella fiamma stessa. Ad ottenere que- 
sto ho tentato di rivestire il carbone ed il platino con uno strato di cao- 
lino cotto in un fornello a carbone. Ma l’esperienza mi ha dimostrato che 
questo rivestimento di caolino non è sufficiente, perchè a temperature 
molte elevate si screpola con facilità. Credo tuttavia che introducendo 
il carbone ed il platino in cannelli di porcellana verniciata sarebbe tolto 
l'inconveniente, a cui ho accennato. Ma io qui non ebbi modo di far co- 
struire questi cannelli, e per conseguenza debbo limitarmi a questa sem- 
plice indicazione della coppia termo-elettrica carbone-platino , affinchè 
qualche altro , che sia in situazione di farla costruire colle necessarie 
cautele, possa valersi di essa per misurare temperature elevate, inferiori 
però a quella di fusione di platino. 


FAUSTO SENTINI—Salla determinazione delle materie pro- 
teiche nei foraggi. 


Il primo criterio teorico adottato per la valutazione della facoltà nu- 
tritiva dei foraggi fu suggerito da Boussingault nel 1836 (1), secondo il 
quale sopra la quota centesimale dell’azoto contenuto poteva basarsi l’e- 
stimazione dei foraggi. Più tardi, riferendosi agli effetti spiegati dal fieno 
di prato, sì trovò comodo stabilire l'equivalente di tutti i mangimi rispetto 
al fisno stesso scelto come foraggio normale. — In tal modo, il pregio 
dell'azoto veniva ad essere posto al di sopra di quello di tutti gli altri 
costituenti chimici complessivamente considerati, con manifesta esagera- 
zione della sua vera importanza. Dalle Stazioni Agrarie di Germania venne 
poi adottato un sistema più scientifico di quello seguito dalla scuola fran- 
cese, il quale permetteva di stabilire una comparazione più giusta e ra- 
zionale dei mangimi ; poichè in esso non solo tenevasi conto delle ma- 
terie azotate, ma ben anco delle sostanze estrattive non azotate, delle 
materie grasse, della fibra vegetale e delle sostanze minerali. — Tuttavia 
anche questo metodo, oggi universalmente seguito, lascia assai da desi- 
derare; imperocché, come è ben noto a chiunque, per poco che sappia 
di chimica agraria, dalla quantità dell’azoto totale trovata in un foraggio 
si desume co) calcolo la quota delle sostanze proteiche ; nella supposi- 
zione, pur troppo gratuita, che il foraggio stesso non contenga propor- 
zione apprezzabile di altre sostanze azotate, e che le materie albuminose 
vegetabili in media contegano 16 per cento di azoto. 


(1) Annales de chimie, nov. 1836. 
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Nello stato attuale delle nostre cognizioni cosiffatta ipotesi parmi 
debba essere dichiarata senza alcun fondamento: e per tale motivo ri- 
tengo che non possa essere seguito il sistema oggi in uso senza qual- 
che modificazione. Non basta conoscere la quantità totale di azoto che 


-un‘mangime contiene, per potersi formare un giusto concetto del suo 


valore come alimento pel bestiame : l'errore commesso nella valutazione 
delle sostanze proteiche ne reca'seco subito un altro; poiché stabilita, o 


‘bene o male, la quota delle sostanze stesse, per differenza convien de- 


durre quella delle sostanze non azotate; di guisa che, essendo errata la 
prima, errata viene anche la seconda. Laonde non è da meravigliarsi se 
il valore teoricamente attribuito ad un foraggio è assai distante da quello 
in pratica poi riconosciuto. 

Egli è ormai di prima necessità, per Ja razionale estimazione dei 
mangimi, sapere in quale stato di combinazione l'azoto si trovi nei foraggi. 
Per essere utilmente operoso come materia nutritiva, esso deve trovarsi 
allo stato di combinazione proteica ; e su ciò non può muoversi dubbio 
alcuno. Frattanto nelle radici carnose, nei foraggi verdi,‘ massime nei 
‘teneri getti delle piante, se-ne trova una parte allo stato di nitrato, un’al- 
tra parte; spesso ben piccola, allo stato di sale ammoniacale ed in quan- 
tità non scarsa se ne trova poi in forma di composto ammidico (per e- 
sempio di asparagina) e di alcaloide (per esempio trimetilammina); com- 
binazioni tutte queste . che nulla hanno che fare con gli albuminati, e 
che contengono or più or meno del 16 per 100 di azoto, e non sono per nien- 
te capaci di servire come alimento degli animali. 

Per dimostrare a quale erronee valutazioni si giunga in qualche caso 
seguendo il metodo generalmente tenuto per determinare la quantità delle 
materie proteiche, citerò la richiesta che di frequente si fa ai laboratorii 
di chimica agraria dell’ analisi delle rape e delle barbabietole coltivate 
per foraggi. In tal caso si procede, come al solito , alla determinazione 
dell'azoto per mezzo della calce sodata, e moltiplicando per 6,25 la pro- 
porzione trovata, si stabilisce senza altro la quantità di materia proteica. 
Così si fa in tutti i laboratorii; e perchè non si creda che le mie parole 
abbiano diverso fine da quello che manifestano , dirò francamente che 
così ho fatto io pure nelle Stazioni Agrarie di Udine e di Roma, che ho 


per varii anni dirette: ma spero che potrò non procedere più in tal modo 
per le ragioni già preindicate , e che meglio specificherò nel seguito di ‘’ 


questo scritto. i 

Non abbiamo alcun fatto che ci stia a provare che nei foraggi I’ a- 
zoto esista unicamente allo stato di albuminato : anzi fon mancano dati 
per farci credere che in alcune piante consumate verdi nelle stalle, e 
fors’anco usate allo stato di fieno, si contengano sostanze azotate ben 
diverse dalle materie proteiche. Le notizie più sicure si hanno sulla com- 
posizione chimica delle radici carnose (segnatamente delle barbabietole), 
dei rizomi e dei teneri germogli; ove si è ritrovato asparagina, leucina, 
betaina, trimetilammina ed altri composti, detti dai chimici, a seconda 


della composizione loro, ammidi o ammine ; i quali sono diversi effetti . 


delle sostanze proteiche. Fermandoci in particolare alle barbabietole, è 
necessario far rilevare senza alcuna reticenza che, calcolando come azoto 
combinato allo stato di materia proteica la quantità di questo elemento 
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chimico trovato con l’analisi nelle radici, si commette grave errore; im- 
perocchéè da recenti studi di E. Schulze e A. Urich (1) è stato dimostrato 
che di tutto l'azoto che trovasi in quelle radici, solamente da 21,6 a 38,9 
per cento spettano veramente alle sostanze proteiche (2); cioè da 1/; & %/, 
solamente dell’azoto totale può attribuirsi agli albuminati : quindi la quan- 
tità delle sostanze proteiche vere e proprie contenute in quelle radici 
carnose è stata calcolata dai chimici 3 o 4 volte maggiore di quello che 
in realtà essa é | 

Ben stabiliti questi fatti, non riesce più difficile dissipare le grosse 
meraviglie fatte dagli agricoltori istruiti al racconto di alcuni esperimenti 
istituiti a Rothamsted da Lawes e Gilbert intorno la facoltà nutritiva di 
certe rape (furneps) molto ben provvedute di azoto: le quali, per altro, 
date ai montoni, non produssero l’effetto che la grande quantità di azoto 
trovato con l’analisi ne faceva attendere. Quelle rape contenevano 3,20 
per cento d'azoto allo stato elementare; quantità assai notevole. Frattanto 
i 6 montoni che ne furono nutriti diminuirono di peso; per lo contrario 
altre rape che cotenevano assai meno azoto delle prime fecero crescere 
di peso altri 6 montoni per confronto posti in esperimento. Le meraviglie 
fatte sono pienamente giustificate: i chimici hanno , a forza di ripeterlo, 
convinto gli agricoltori che tutto l’azoto contenuto nei foraggi vi esiste allo 
stato dì sostanza albuminosa : e rispetto alle rape in particolare i pre- 
fati signori Lawes e Gilbert, che io mi sappia, non si sono dati cura di 
indagare neppure essi quanto veramente fosse di sostanze proteiche in 
quelle rape contenuto ; ciò che bene hanno fatto i signori Schulze ed 
Urich per le radici di barbabietola. 

Io sono anzi di opinione che da qui avanti la sola conoscenza dell’azoto 
totale contenuto in un foraggio non può bastare per la estimazione teo- 
rica dei mangimi: oltre questo dato, occorrerà procurarsi anche I’ altro 
della quantità di sostanze azotate non proteiche contenute nelle ma- 
terie in discorso. Per l’analisi chimica di alcuni foraggi si potrebbe sug- 
gerire, a fine di avere risultamenti più giusti e significativi, di determinare 
la quantità dell’azoto spettante alle ammidi, seguendo l'elegante metodo 
di Roberto Sachsse e W. Kormann, con le avvertenze e le modificazioni 
opportatevi da E. Schulze (3). 

A me pare, per altro, più efficace e assai più semplice espediente eli- 
minare dai foraggi le sostanze azotate non proteiche (nitrati, sali am- 
moniacali, ammidi) per mezzo di un trattamento con acqua bollente, in 
modo opportuno eseguito da coaugulare l’albumina vegetale;—aggiungere 
qualche goccia di una soluzione concentrata di acido lattico, oppure un 
poco di soluzione acidula di acetato piombico, per rendere insolubile la 
caseina vegetale od altro consimile albuminato che potrebbe trovarsi 
nell’estratto acquoso; indi determinare |’ azoto totale con il solito metodo 
di Will e Warrentrapp, nel foraggio intatto, e determinare, d’altra parte, 
l'azoto contenuto nel foraggio esaurito con acqua bollente e mescolato 


(1) Landwirthschaftlichen Versuchs-Stationen, XX. S. 193, 1877. 

(2) Da 34 a 47,7 per cento dell’azoto totale si trova nelle barbabie- 
tole allo stato di ammide. 

(3) Die landwirthschaftlichen Versuchs-Stationen, XX. S. 117, 1877. 
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col caugulo ottenuto dall’ estratto acquoso , e per conseguenza privato 
delle sostanze non proteiche. Così facendo, si moltiplicherà il numero 
delle determinazioni senza complicare di molto l’analisi, e solamente in 
casi speciali e per scopo di verificazione si può valutare anche I’ azoto 
che passa nell’estratto acquoso del foraggio, e la parte di esso che tro- 
vasi allo stato di ammide. 

Ho applicato questo metodo all’ analisi della radice della liquirizia, 
ed i risultamenti ottenuti m ‘incoraggiano a farlo pubblicamente conoscere 
e a raccomandario segnatamente per i foraggi che si usano allo stato 
verde. 

Nella radice di liquirizia (1) seccata alla stufa ad acqua (e che an- 
cora conservava gr. 3,497 per cento di acqua) si trovò gr. 1,52 di azoto 
totale come media di due determinazioni assai concordanti. Nella radice 
esaurita con acqua e riunita al coaugulo albuminoso ottenuto per mezzo 
del calore e dell’acido lattico, si trovò invece gr.0,984 di azoto, che io credo 
possa attribuirsi senza scrupolo alcuno tutto alle sostanze proteiche. 
L’azoto spettante alle sostanze nitrogenate non proteiche era dunque: 


gr.1,520 — 0,984 = 0,536. 


Io volli verificare se l’azoto delle sostanze non proteiche potesse aversi 
con sufficiente precisione in tal guisa per differenza tra l’azoto totale della 
radice e |’ azoto della radice privata delle sostanze ammidiche ed altre 
non proteiche. A tal uopo l’estratto acquoso della liquirizia ottenuto nella 
precedente operazione ed in cui era disciolta l’asparagina e forse altre 
materie azotate, che nulla avevano che fare con gli albuminati, fu tirato 
a secco, e nell’estratto seccato a 100° C. si ritrovò gr.0,500 di azoto. 

Quindi, sommando l’ azoto trovato nelle due singole operazioni, si 


ebbe: 


Azoto dagli albuminati . . . . we ee ee + 2 gr.0,984 
» delle materie non proteiche. 0000000. +. »0,500 
Azoto 5 totale dedotto . . ye » 1,484 
¢ trovato direttamente nella radice intatta. . . . » 1 ,92 


La differenza tra le due cifre non è tale da pregiudicare al metodo 
da me proposto, e che io sottoporrò in seguito ad altre prove. Intanto 
mi piace di fare avvertire che se io avessi tenuto il procedimento gene- 
ralmente seguito, avrei commesso un errore 13 o 14 volte maggiore di 
quello in cui posso con esso essermi incontrato. Infatti l’azoto delle so- 
stanze solubili non proteiche è = gr.0,500; la differenza tra l’azoto totale 
direttamente valutato e quello ottenuto per la somma delle cifre ottenute 
nelle due separate operazioni , che richiede il nuovo metodo, è stato 
gr.0,036. 

Infine si avverta che, moltiplicando per 6,25 l’azoto delle predette so- 
stanze non proteiche (0,500 x 6,25) si sarebbe attribuito alla liquirizia 


(1) La radice fresca conteneva 48,7 per cento di acqua. 
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gr.3,125 più di materie proteiche di quello che Ja radice di questa pianta 
realmente può contenere. 


FAUSTO SESTINI—Sulla radice di liquirizia. 


La Giyeyrrhiza glabra L. e la Glycyrrhiza echinata L. crescono spon- 
tanee in molte parti dell'Europa meridionale, ma specialmente la prima 
e coltivata in Italia (1) ed in Spagna in grande quantità per averne ra- 
dici, che insieme con quelle delle piante spontanee servono alla prepara- 
zione dell’estratto che, condensato € ridotto in cannelli rosso-bruni e lu- 
cidi, si spedisce in commercio anche col nome di sugo dé liquirizia per 
gli usi farmaceutici, per la concia di alcuni tabacchi d’America e per uso 
di confettura. Questa pianta, che è con una certa larghezza coltivata nelle 
Calabrie, nel territorio di Teramo, in quello di Caltanissetta ed in altre 
provincie al di qua e al di là dello stretto di Messina, non è stata, che 
io mi sappia, sottoposta ad alcun accurato studio chimico ed agrario ad 
un tempo: sicchè molto incompleti sono i dati che si hanno sulla com- 
posizione chimica della sua radice, in modo speciale sulla natura e quan- 
tità delle sostanze minerali che si appropria dal terreno, sulla natura e 
quantità di quelle che passano nell’estratto, e delle altre che rimangono 
in ciò che avanza alla fabbricazione dell'estratto stesso. 

I) desiderio di raccogliere qualche utile notizia sopra cosiffatto ar- 
gomento mi portò a visitare una rinomata fabbrica di sugo di liquirizia 
che trovasi negli Abruzzi, e di là mercé la cortesia del dottore Prospero 
Celli, professore di agraria al R. Istituto Tecnico di Teramo, potei avere 
radici fresche, l’estratto ed i residui dell’estrazione. Nel pubblicare i risul- 
tamenti dell’analisi di queste materie mi corre l’ obbligo di manifestare 
la mia gratitudine verso il prefato prof. Celli per le sostanze procuratemi 
e nello stesso tempo espongo il proposito di analizzare saggi di consi- 
mili prodotti che mi venissero pòrti da qualche altro luogo del nostro 
paese, ove la cultura della liquirizia abbia maggiore importanza agraria 
ed industriale. 

La coltivazione della liquirizia, all'infuori di una buona preparazione 
del terreno, non richiede che poche cure. Essa, ripeterò con I’ egregio 
autore della Relazione intorno alle condizioni dell'agricoltura nel quin- 
quennio 1870-1874, pubblicata a Roma nel 1876 per cura del Ministero di 
agricoltura, essa « si propaga con i frammenti delle radici, i quali si pian- 
« tano da ottobre a gennaio, epoca che corrisponde a quella stessa in 
« cui si eseguisce la raccolta. Il terreno tanto più adatto riesce a questa 
« pianta, quanto più è soffice, umidetto e sostanzioso, e deve essere poi ri- 
« mosso alla profondità che si può più grande. In questo terreno si fanno 
« coll’aratro i solchi profondi da metri 0,20 a metri 0,30, ed ivi si pian- 


(1) TaRGIONI-TOZZETTI ANT. — Corso di Botanica medico-farmaceu- 
tica. Firenze, 1847, pag. 366. 
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« tano i frammenti suddetti provvisti di alcune gemme, ponendoli ad in- 
« tervalli di circa 26 centimetri. Dopo il terzo anno si rovescia il suolo 
« per una profondità circa di 70 a 75 centimetri, e si tolgono le radici che 
« sono atte alla preparazione del succo condensato. Dopo aver tolto le ra- 
«dici dal terreno, risorgono sul campo novelle piante di liquirizia dagli 
«avanzi delle barbe che per avventura vi rimanessero, e così dopo due 
«anni si riesce ad avere un raccolto che molte volte non riesce inferiore 
« al primo. In taluni luoghi si tolgono le radici di due in due anni. Così 
« avviene nella provincia di Teramo, dove alla coltura di liquirizia si as- 
« socia nel primo anno quella di piante sarchiate (gran turco, cicerchie e 
« legumi in genere): nell'anno successivo si semina nello stesso campo 
« il grano, e, lavorando poi la stoppia, si tolgono contemporaneamente 
«le radiche di liquirizia. 

« Il prodotto che può ottenersi da tal genere di coltura è variabilis- 
« simo, ma si può calcolare che un ettaro di terreno possa ragguaglia- 
« tamente fornire al terzo anno da 800a 1000 chilogrammi di radici secche. » 


I. 


La radice di liquirizia sottoposta all’ analisi chimica fu colta il 7 di- 
cembre 1876 presso Atri, ove si coltiva in gran quantita; e spedita tosto 
al mio laboratorio. Essa era in pezzi di 25 a 30 centimetri di lun- 
ghezza, del diametro medio di m.0,008; il massimo essendo stato di m.0,013. 
Appena ricevuta, parte della radice fu accuratamente lavata all’ esterno 
per mezzo di spazzolini di setole, fino a che l’acqua si intorbidò, procurando 
diadoperarela minor quantità possibile di acqua, per purgare le radiche dalla 
terra che le imbrattava : poi asciutti esternamente i pezzi con pannolini e 
carta asciugante, furono tagliuzzati e posti a seccare alla stufa ad ac- 
qua bollente ; indi, triturati sottilmente con macinello meccanico, si com- 
pletò la disseccazione della materia per mezzo d'una stufa ad aria scal- 
data tra 100 e 110° C. Altra porzione della radice fu, senza lavarla, ta- 
gliuzzata e posta a seccare lentamente in una stanza, ove si mantenne 
sempre moderata temperatura, avendo cura che fosse difesa dalla pol- 
vere con apposito riparo di mussolina. 

La radice seccata alla stufa scaldata tra 100 e 110° C., cioè fino a dis- 
seccazione completa, perdè 48,7 per cento del proprio peso; seccata al- 
l’aria, perdé solamente 41,6 per cento; cioè, disseccata all'aria, riteneva 
ancora 7,1 per cento di acqua. 


Radice di liquirizia 
fresca disseccata tra 100 e 140° C. 


per cento. per cento 
Acqua . . Lo ; 48,700 — 
Sostanze solubili nell’etere(grasso, 

resina, materia colorante) . . 1,650 3,220 
Glicirizzina. . . . . 3,271 6,378 
Sostanze idrocarbonate(amido, so- 

stanze estrattive) 0 29,620 57,720 


Cellulosa . . . . .«. . 10,150 19,790 


e  — — 
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Radice ti liquirizia 
fresca disseccata tra 100 6 110° C. 


per cento per cento 
Materie proteiche (16 per cento N) 3,267 6,373 
Ammoniaca (allo stato di sale) . 0,022 0,043 
Asparagina (1) . . . . . 1,240 2,416 
Materie minerali (cenere sceverata 
di CO)... . . . 2,080 4,060 


100,000 100,000 

La radice di liquirizia contiene , adunque, non grande quantita di 
azoto (gr.0,808 per cento, ossia appena 8 parti su mille di radice fresca), 
e neppure la quantita di materie minerali che ha in sé può dirsi grande. 

I 900 chilogrammi di radici che in media possono aversi da un et- 
taro di terreno non contengono che gr.724,5 di azoto e gr.1872,0 di ma- 
terie minerali. — lo non so se possa darsi altra pianta coltivata più di- 
screta della liquirizia; la quale è anche meno indiscreta di quello che io 
sono costretto a farla comparire, non avendo potuto conoscere quanto 
essa lasci nel suolo con i residui della sua coltivazione. Ciò sta in per- 
fetta armonia col fatto delle due raccolte che nello stesso anno possono 
aversi da uno stesso terreno, come avviene nel Teramano, senza danno 
apparente. Dal ‘soprasuolo si ha granturco, grano ed altre raccolte; e dal 
sottosuolo si hanno le radiche di liquirizia. Di tal fatto assai notevole 
dànno ragione i lavori profondi che occorrono per sradicare la liquiri- 
zia, e che dispongono i materiali insolubili del sottosuolo a prendere sol- 
lecitamente parte ai fenomeni della vegetazione. 

In 100 parti di cenere greggia ottenuta dalla radice esternamente 
lavata, come sopra è indicato, ed in 100 parti di cenere pura o sceverata 
di ogni traccia di carbone e di anidride carbonica, io rinvenni: 


In 100 parti di 
cenere greggia cenere pura 
Carbone . . | . . 0,37 — 
Anidride carbonica . ‘uu 22,44 — 
Siliee insolubile . . . . 7,19 9,23 
» solubile negli acidi. . 2,83 3,64 
Anidride solforica . n 2,86 3,67 
» fosforica . . . 0,82 1,05 
Cloro . . | | ‘n 1,23 1,56 
Ossido di calcio. oe 22,82 29,31 
» di magnesio . | . 8,92 11,46 
» ferrico . . . 8,11 10,42 
» di potassio . . . 11,33 14,56 
» di sodio . . . 11,76 15,10 
100,67 100,00 
Da detrarsi i 
etre rs die la differeza 0,28 
100,39 


(1) L’ azoto che non potè attribuirsi nè alle materie proteiche, nè 
all’ammoniaca preformata ed esistente nella radice allo stato di sale, 
penne calcolato come asparagina che contiene 21,2 per cento di N. 
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Le materie predominanti in questa cenere sono la calce , gli alcali, 
la magnesia e l’ossido di ferro: l'acido silicico preso in complesso è an- 
ch’esso in quantità notevole; ma siccome quasi per 3/, e allo stato inso- 
-lubile, può dubitarsi che provenga in una buona parte da materia ter- 
rosa rimasta nelle rughe della radice, nonostante l’accurata lavatura al- 
l'esterno. Il costituente contenuto in quantità minore è l’acido fosforico, 
ed a ciò può attribuirsi la buona ventura con cui la liquirizia si associa 
alla coltura dei cereali. Merita, per ragione affatto opposta, di essere no- 
tato come la settima parte delle sostanze minerali dalla liquirizia tolte 
al terreno in cui vegeta, sia rappresentata da potassa e più che altret- 
tanto da soda: molto rilevante è relativamente agli altri costituenti mi- 
nerali la sottrazione d' alcali che produce nel suolo la coltura della li- 
quirizia; ogni raccolta di radiche porta via al terreno circa gr.267 di po- 
tassa, gr. 280 di soda, cioè gr. 547 di alcali per ettaro. È vero che con altre 
colture , assai maggiore sottrazione di sostanze alcaline il terreno sop- 
porta, ma non per questo posso astenermi da domandare al coltivatore: 
di grazia, come intendi tu di restituire alle tue terre questi preziosi in- 
gredienti minerali? — Il coltivatore, per altro, non si cura nè anche di 
rispondere, seguita a sbarbare le radiche ed a portarle alla fabbrica, 
contento di prendere il denaro pattuito, senza pensare che farebbe spesso. 
anche comodo al fabbricante di estratto, se nel tornarsene portasse via 
parte del residuo dell’estrazione o delle ceneri dall’officina; con le quali 
sostanze potrebbe rinfrancare un poco la propria terra coltivata. 


II. 


L’estratto di liquirizia è stato varie volte preso a studiare dai chi- 
mici, specialmente stranieri, che trovando l’estratto duro del commercio 
essenzialmente diverso dall’estratto preparato secondo la farmacopea bri- 
tannica, col trattare la radice schiacciata con acqua fredda, avevano 80- 
spettato che il residuo nero insolubile che si ottiene dal primo dipendes- 
se da falsificazione ::ciò che venne escluso da una commissione di scien- 
ziati francesi. — Le più recenti ricerche su questo importante prodotto 
sono quelle del prof. Seb. De Luca, il quale nel 1876 ne esaminò 10 cam- 
pioni e determinò in essi l’acqua, la materia zuccherina e le materie 
minerali in complesso. Lasciando a parte la materia zuccherina, sulla 
quale con speciale proposito ritornerò in altra occasione, dirò ora come © 
le cifre medie da esso ottenute (1) sono le seguenti: 


Acqua. . . . .  . 15,68 per cento 
Ceneri. . . . ... 7,03 » 


L’ estratto di liquirizia della fabbrica di Atri da me esaminato con- 
teneva 17,215 per cento di acqua e 8,50 per cento di ceneri. Interessava 


(1) Ricerche sull’estratto di regolizia del commercio, nota del prof. 
Seb. De Luca ( Rendiconto della R. Accademia delle Scienze di Napoli, 
Anno XV, fasc. 12, dicembre 1876, pag. 233-235). 
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sommamente a] mio scopo conoscere Ja composizione di queste ceneri, 
ed ecco i risultamenti avuti: 


In 100 parti dicenere greggia : 


Carbone. . . . . . . 1,52 
Anidride carbonica. . ‘0. . 12,30 
Silice. . . .« «© « « . «~~ 14,85 
Anidride solforica.. . . . . . 0,49 
» fosforica . . . . . ° 4,64 
Cloro. . © 8 2 . 4,24 
Ossido di calcio . . . . . =. 17,82 
» di magnesio . . . . . 12,45 

» ferrico . . . . . . 4,76 

» di potassio . . . . . 20,91 

» disodio . . . . 6,07 
100,05 

Da detrarsi per la differenza tra O e Cl 0,94 
99,11 


Un esatto confronto tra le ceneri della radice e quelle dell’ estratto, 
con queste due sole analisi, non è possibile istituire. Tuttavia si può ri- 
conoscere che nella radice predomina la calce, mentre nell’estratto pre- 
domina su tutti gli altri costituenti la potassa: di più con Ja potassa si 
accumulano nell’estratto il cloro, l'acido fosforico e la magnesia, mentre 
con la calce diminuiscono l’acido solforico e l’ossido di ferro. 

Per preparare un quintale di estratto si ritiene dai fabbricatori che 
occorrano all’incirca cinque quintali di radice fresca. Per verificare e- 
sperimentalmente questo dato, ho esaurito con acqua bollente un certo 
peso di radice fresca, ed ho ottenuto poco più della quarta parte di e- 
stratto seccato a 100° C. La quantità precisa ottenuta da 100 parti di ra- 
dice fresca è registrata nel seguente specchietto : 


Acqua. . . . +... 48,7 


Estratto acquoso seccato a 100°C. . . 25,4 
Residuo insolubile seccato a 100°C. . . 25,9 
100,0 


Se invece di estratto seccato a 100° C. mi fossi contentato di prepa- 
rare estratto contenente il 15 per cento di acqua, come è quello che si 
spedisce in commercio , invece di 25,4 per cento, ne avrei ottenuto 29,2 
per cento: ma è necessario, d’ altra parte, avvertire che, come ho già 
detto, io esaurii completamente la radice di tutte le materie solubili, e 
perciò sottoposti 15 volte di seguito la radice stessa all’azione dell’acqua 
bollente. sempre rinnovata, prima di averla spogliata d’ ogni sostanza 
capace di sciogliersi nell'acqua; mentre nelle fabbriche devesi tralasciare 
il trattamento della radice, allorquando il prodotto non compensa più le 


ice alls om. 
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spese e le fatiche dell’estrazione. Non tutte le qualità di liquirizia possono 
dare la stessa quantità di estratto; ed è quindi da tenersi come confer- 
mato che per un chilogrammo di sugo condensato occorrono in media 
da 4 a 5 chilogrammi di radice fresca. 

La quantita di estratto di liquirizia esportata dal Regno d’ Italia è 
stata (1): 


Nel 18955. . . .  .  . @Quintali 11,025 
» 1876... . 000.0 » 11,887 
In un biennio . . . ; » 22,912 


Con l'estratto di liquirizia si sono esportati quintali 1948 di sostanze 
minerali in due-anni. e non prendendo di mira che la potassa, si sono 
esportati quintali 407 di ossido anidro di potassio, per ricomprare i quali 
sotto la forma più vantaggiosa di concimi potassici di Stassfurt ci vor- 
rebbero circa L. 45 mila. Se si computasse il valore dell’ acido fosforico 
e delle altre sostanze che per tal modo si tolgono alle nostre terre, si 
verrebbe a stabilire una discreta somma da detrarsi agli utili attribuiti 
a questa esportazione. 

Il. 


In tutte le fabbriche di liquirizia si accumula un'enorme quantita di 
residui, che non servono ad altro che per combustibile. Tali avanzi delle 
radici stando ammontati si alterano, divengono bruni, acquistano leggero 
odore di concime : ma se fossero conservati con cura, potrebbero ser- 
vire a preparare materia fibrosa per le fabbriche di carta. Si comprende 
di leggeri che se conviene oggi triturare il legno per fare pasta da carta, 
tanto più utilmente potrebbesi ottenere lo stesso intento con ciò che dalla 
radice fibrosa di liquirizia avanza all'estrazione. Noi raccomandiamo ai 
fabbricanti di estratto, di curare un poco la conservazione di quei resi- 
dui, e agli industriali di tentare un qualche utile uso di tanta materia, 
che oggi si brucia senza trarre profitto nè anche delle ceneri; — che io 
con sorpresa vidi gettare a quintali in un torrente! Tale strazio di roba 
mi invoglid ad esaminare i residui in discorso , dei quali presi da me 
stesso un campione , togliendolo da una grandissima massa di materia 
rimasta in seguito alla fabbricazione dell’anno stesso (1875), in cui era 
stato preparato l’estratto descritto al paragrafo II. 

In questi residui, che formavano una massa bruna, fibrosa, più qua 
e più là macchiata di giallo, invasa da muffe e da licheni, che si erano 
sviluppati sopra la radice, ritrovai: 


Acqua... . ; , 0 10,92 


Materie organiche . . . 68,55 
Materie minerali (cenere pura) . a + 20,53 (2) 
100,00 


(1) Notizie e studi sull’ agricoltura (1876)—Relasione al Consiglio di 
agricoltura. — Roma, Tip. Botta, 1877, pag. 81. 
(2) Corrispondenti a cenere greggia 25,13 per cento. 
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Quindi un quintale di tale materia può dare circa 25 chilogrammi di 
cenere. Ognuno può calcolare la grande quantità di cenere che si di- 
sperde ogni anno nelle nostre fabbriche di estratto di liquirizia: e perché 
si conosca quali e quante sono le materie perdute, trascrivo in questo 
luogo la composizione centesimale della cenere da me analizzata : 


In 100 parti di cenere greggia del residuo 
‘della fabbricazione dell’ estratto. 


Carbone . . . 0.00.00. 0,87 
Anidride carbonica. . . . . . 415,89 
Silice insolubile - . . ° . . 4481 (1) 

» solubile * 0.1 , 
Anidride solforica . . . ‘o . 0,30 

» fosforica . . . . . . 0,13 
Cloro. . . . . . «. . + traccie 
Ossido di calcio . . . . . =. ~~ 21,67 

» di magnesio . . . . . 5,00 

» ferrico . . . . . . 9,12 (2) 

» di potassio . . . . . 0,14 

» disodio . . . . . . 0,11 

100,69 


Come era da attendersi, questa cenere contiene pochissimo di alcali 
e poco acido fosforico : nulladimeno meglio che gettarla nei corsi d'acqua 
sarebbe spanderla sul terreno che ha prodotto la radice di liquirizia. 


RAOUL PICTET — Sulla liquefasione dell’ossigeno, la lique- 
fazione e la solidificazione dell'idrogeno e sulla teoria 
dei mutamenti dei corpi. 


Nel riassumere questa importante memoria cercheremo di non lasciare 
delle lacune, oltrecciò, in alcuni punti, ove lo crederemo necessario, per 
seguire meglio le idee dell’autore, anzichè suntare tradurremo. 

Il Pictet comincia con alcune considerazioni generali per le quali 
sviluppa le leggi relative ai mutamenti di stato dei corpi. 

Fatto un breve cenno dei progressi della scienza nello studio dei 
fenomeni termici, in cui fa vedere come la teoria meccanica del calore 
ha spostato il terreno della lotta, cioè come dall’ipotesi di un fluido spe- 
ciale si è passato a conoscere come origine del calore i movimenti delle 
particelle che costituiscono i corpi, fa comprendere la necessità di stu- 


(1) Con silicati insolubili nell’acido cloridrico. 
(2) Con allumina. 
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diare la costituzione dei corpi per potere spiegare i fenomeni calorifici. 
La teoria dei gas del Prof. Clausius è uno dei risultati più diretti di questo 
progresso scientifico. 

Scopo della memoria è di spiegare colle leggi generali della Fisica 
e colla teoria del Clausius alcuni fenomeni anomali, o meglio che ap- 
pariscono tali. 

Quasi tutti i corpi sono suscettibili di passare pei tre stati fisici. 
Questi tre stati per uno stesso corpo richiedono temperature diverse: lo 
stato solido richiede la temperatura più bassa, il gassoso la più elevata, 
lo stato liquido una temperatura intermedia fra queste due. 

Come conseguenza di questo fatto si ammette che le particelle che 
costituiscono i corpi, molecole od atomi, si attraggano e quindi tendono 
a ravvicinarsi; ma una forza si oppone a questa tendenza; questa forza 
sarebbe il movimento calorifico, il quale dipende dalla temperatura. 

Questa essendo una legge generale, implica che, senza eccezione, le 
particelle di tutti i corpi sono sottomesse a quest: due forze, la coesione 
ed il movimento calorifico. 

Per conseguenza, diminuendo gradatamente il calore nei gas, Ja coe- 
sione li forzerà a passare prima per lo stato liquido e poi per il solido; 
senza di che la legge non sarebbe generale. 

Il Regnault trovò che i vapori in vicinanza del punto di liquefazione 
si comprimono di più di quello che non indichi la legge di Mariotte e 
di Gay-Lussac; legge che è applicabile ad un gas ideale, assolutamente 
perfetto. Tutti i vapori dei liquidi conosciuti presentano tale fenomeno , 
solo i gas detti permanenti non subiscono tale alterazione, ma essi in 
vece sotto forti pressioni si comprimono di meno di quello che farebbe 
un gas perfetto. 

Que:to fatto il Regnault lo trovò per l'idrogeno; per l'ossigeno e l’a- 
zoto la esperienza gli mostrò che per pressionicomprese da 30 a50 atmosfere 
esistivano piccolissime differenze, del resto al di sotto di 30 atmosfere 
questi due gas seguivano esattamente la legge di Boyle. 

Le sperienze fatte dal Natterer sull'idrogeno, l'ossigeno e l'azoto, che 
egli sottopose a pressioni vicine a 3000 atmosfere, nella speranza che 
sotto enormi pressioni questi gas potessero liquefarsi, provarono che 
per pressioni superiori a 100 atmosfere la legge di Mariotte è assoluta- 
mente falsa , e che questi gas aumentando la pressione si comprimono 
di più in più meno di quello che indichi la legge sudetta. Che anzi rap- 
presentando graficamente i risultati ottenuti dal Natterer, prendendo 
come ascisse i volumi dei gas compressi in un volume costante e come 
ordinate le pressioni ottenute, la curva che si ottiene indica una tendenza 
manifesta verso un limite di comprimibilità, Questo limite corrisponde 
al punto in cui la curva diviene asintotica alla ordinata. Se si cerca al- 
lora di aumentare la massa gassosa contenuta nel volume costante, me- 
todo che seguiva il Natterer nelle sue ricerche , per la introduzione di 
una quantità piccolissima di gas la pressione aumenta di una quantità 
infinita. 

Se si chiama cooolume di un corpo allo stato gassoso la differenza 
che vi ha tra il suo volume sotto una pressione e temperatura determi- 
nata ed il volume che esso dovrebbe occupare se seguisse la legge di 
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Mariotte, si trova che il covolume dei vapori è sempre positivo nel mentre 
quello dei gas permanenti è quasi nullo o negativo. 

Nel caso del covolume positivo il fenomeno si spiega ammettendo 
che la pressione favorisce la coesione avvicinando le molecole libere e 
portandole nella sfera di attrazione. 

Nel caso dei covolumi negativi, per la teoria di Clausius sulla costi- 
tuzione dei gas e dei vapori, si è condotti ad ammettere che le melecole 
dei gas permanenti si respingano in vece di attrarsi. 

Da ciò dovrebbe inferirsi che la coesione non è una forza generale, 
ma speciale a certe molecole, od accidentale. 

Una tale non generalità si afferma vienmaggiormente quando si consi- 
dera che il limite di comprimibilità, che si trova pei gas permanenti traccian- 
do la curva coi dati sperimentali del Natterer, molto probabilmente ci indica 
quel punto in cui tutte le molecole essendo messe a contatto assoluto 
pel solo fatto della compressione, gli spazi intermolecolari essendo in tal 
caso nulli, ogni diminuzione di volume riesce impossibile a causa della 
impenetrabilità della materia. 

Da quanto si è detto si dedurrebbe, come ha fatto il Clausius, che 
nei gas permanenti la coesione sarebbe nulla e che la causa essenziale 
per cui essi si allontanerebbero dalla legge di Mariotte sarebbe il volu- 
me materiale delle molecole e degli atomi, il loro spessore od il loro dia- 
metro. Nel mentre al contrario nei vapori la coesione eserciterebbe sem- 
pre la sua azione. anche sotto deboli pressioni, facendoli allontanare in 
senso opposto dalla legge. | 

L'autore a questo punto si propone di interpetrare meglio questi feno- 
meni servendosi di un suo lavoro, pubblicato nel gennaio del 1876 nel t. LV 
degli Archives des Sciences phys. et nat. a p. 66, relativo ai rapporti che 
esistono fra le diverse proprietà fisiche e chimiche dei liquidi volatili. 

fn detto lavoro l’autore ha dimostrato che per una stessa temperatura 
la coesione in tutti i liquidi è la stessa. Cioè a dire che le forze mole- 
colari che legano due molecole o due atomi di un liquido qualunque 
hanno la stessa potenza quando la temperatura 6 la stessa. 

Questo teorema può enunciarsi nel seguente modo. 

Se si prendono tutti i liquidi volatili alla stessa temperatura e si cal- 
cola il lavoro necessario a strappare un atomo da ognuno di questi li- 
quidi alla stessa temperatura, in modo da renderlo libero dalla coesione, 
questo lavoro sarà identicamente lo stesso per tutti (1) 

Questa legge mostra che lo stato liquido non si manifesta per qual- 
sifosse valore della coesione, ma è necessario che questa raggiunga un 
certo valore K che operi ad una distanza L fra due molecole in maniera 
che if lavoro della, condensazione o della vaporizzazione corrisponda per 
una data temperatura ¢ a questa quantità costante. 

Senza una tale condizione essenziale la liguefazione non può ottenersi. 


(1) Sembra ehe l’autore confonda l atomo con la molecola, poiché 
gli atomi sono legati dalla coesione solo nel easo che la molecola consti 
di un atomo, o diversamente egli confonderebbe l'affinità colla coesione, 
salvo che non consideri l'affinità come un caso speciale della coesione. 

G. D 
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La sola forza che si oppone alla coesione è il calore. Si ammette. 
che esso imprima agli elementi costituenti i corpi dei movimenti oscil- 
latort pendolari la cui ampiezza è una funzione della temperatura. 

Da un certo numero di considerazioni, tirate dalle leggi che reggono 
vari fenomeni termici, l’autore è stato condoito ad emettere l’ipotesi che 
la temperatura 6 direttamente proporzionale, secondo una funzione sem- 
plice, all’ampiezza del movimento calorifico. 

Se come unità di misura si prendesse una frazione piccolissima di milli- 
metro, analoga e quella presa per misurare le ondulazioni luminose, si tro- 
verebbe che ad una lunghezza d’ oscillazione doppia corrispondebbe una 
temperatura doppia, ad una lunghezza tripla una temperatura tripla e così 
di seguito. 

Lo zero assuluto corrisponderebbe ad una lunghezza di oscillazione 
nulla, e la condizione sarebbe analoga a quella di un pendolo fermato. 
Questa definizione, dice il Pictet, accordasi con quella data da lui prece- 
dentemente nella seduta del 20 dicembre 1877 della Società di Fisica e 
di Storia naturale di Ginevra; cioè: la temperatura di un corpo è asso-. 
lutamente definita quando si conosce il potenziale dinamico di un corpo 
tra una temperatura qualunque f’, presa comé punto di partenza, ed una 
temperatura ¢ variabile, ma sempre espressa per l’ equazione dinamica 
in cui essa entra. 

Il calcolo delle tensioni del vapor d’acqua fra 0° e 200° basato su que- 
sta teoria dà le tensioni coll’approssimazione di un millimetro. 

L'autore crede quindi poter dare come probabilissima questa espres- 
sione della temperatura e dice che la considererà come l'ampiezza del 
movimento calorifico. (1) 

Con ciò non s'intende ammettere che tutte le molecole compiano 
oscillazioni rigorosamente uguali, poichè esse possono essere di diversa 
lunghezza potendo anche le vibrazioni interferire fra di loro. La tempe- 
ratura corrisponde alla media di tutti questi movimenti elementari e 
dà la risultante dinamica dei lavori parziali che costituiscono la prov- 
visione di forza accumulata in questo corpo , provvisione che egli chia- 
ma il suo potenziale. 

Questo modo d'interpetrare l’azione del calore può dimostrarsi spe- 
rimentalmente pel passaggie dallo stato liquido al gassoso e viceversa. 

Prerdasi un vapore sotto la pressione P ed alla temperatura f. In 
tali condizioni la distanza intermolecalare che separa le molecole libere 
del vapore è inversamente proporzionale al numero di queste molecole. 
Così per un numero doppio l’intervallo diviene metà. 

Sia K il valore, costante per tutti i liquidi, che deve rappresentare l'e- 
nergia della coesione alla temperatura ¢, e chiamisi / la lunghezza di 
ondulazione calorifica a questa temperatura, che nella figura sì rappre- 
senta con AB'!. 


Abs sr: 000000000 aronoses $ 


(1) Che la temperatura di un corpo fosse proporzionale alla ampies- 
za del movimento calorifico era già stato annunziato dal valente A- 
astronomo e Fisico, testé mancatoci, il Prof. Secchi. G. D. 
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Sia ora AB la distanza tra due molecole A e B. In tali condizioni si può 
fare variare questa distanza a piacere aumentando la pressione, cioè il 
numero delle molecole nell’unità di volume. 

Sia L uguale ad AB' la distanza minima alla quale la coesione opera 
con tanta energia da passare pel valore K. Fintantoché la pressione 6 P, 
le due molecole essendo alla distanza AB, perla qualela coesione è minore. 
di K, non potrà mai avvenire la liquefazione ; ma se si passa ad una 
pressione P! che riduca la distanza ad AB! =L, in questo istante la. 
coesione assumendo il valore K la molecola B p. e. si precipiterà sulla 
molecola A e si formerà una molecola di liquido. 

In questo caso dovrà aversi sviluppo di calore, poichè la prima 
oscillazione sarà uguale ad AB! e dopo qualche istante essa si ridurrà 
uguale ad AB'; la forza viva perduta e ceduta alle pareti del serba- 
toio rappresenta il calore latente di condensazione che è il lavoro della 
coesione tra i limiti AB! ed AB". 

Le variazioni di volume del gas e del liquido condensato permettono 


I 
di determinare il rapporto delle lunghezze = Questa variazione di 


volume è considerevole pei liquidi di volatilità media. 

In questo modo si può rendersi conto per la legge di Mariotte e 
per la coesione di quel che avviene nella liquefazione dei vapori. Cioè 
bisogna avvicinare le molecole sino a che la coesione raggiunga il va- 
lore K corrispondente alla temperatura di condensazione t. Tale pressione 
surà massima. _— _ 

Il calore latente reso libero è funzione delle lunghezze AB! ed AB!! 
e del numero delle molecole che si condensano e per conseguenza del 
valore di K corrispondente a ?. 

Si può facilmente constatare che l’energia con cui due molecole si at- - 
tirano varia secondo la natura del corpo. La coesione lega più energica- 
mente le molecole di quei corpi che hanno il punto diebollizione più 
elevato. 

Da ciò si deduce che la distanza alla quale due molecole di diversi 
corpi si attrarranno sarà tanto più grande quanto più elevato sarà 
il punto di ebollizione, ovvero quanto meno il liquido sarà volatile. 

Prendendo ad esempio l’acqua e l'etere; comprimendo i vapori di 
questi due corpi alla temperatura di 30°, la distanza AB' deve essere 
maggiore per l’acqua che per l'etere, per conseguenza, secondo la legge 
di Mariotte, la tensione del vapor d’acqua deve essere più piccola di 
quella dell’etere. E di fatti AB! per l’acqua corrisponde a mm.31,548 di 
mercurio e per l’etere a mm.634,80. Al contrario l'ampiezza di oscillazione 
AB!'! sarà la stessa pei due liquidi dietro Ja condensazione. 

Il calore latente reso libero sarà adunque solamente proporzionale 
al numero delle molecole che si saranno combinate in liquido per la 
coesione, ad una costante K speciale alla temperatura ¢ ed alla funzione 
che lega l'accrescimento della potenza della coesione rispetto alle distanze 
che separano le molecole. 

Quanto più difficilmente un vapore si liquefà tanto minore è la dif- 
ferenza tra il volume allo stato liquido e quello allo stato gassoso. 

Questa considerazione è importante perchè ci prova che il solo ele- 
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mento variabile è la potenza della coesione secondo la natura intima 
del vapore. 

Da quanto si è detto si ricava, che perchè avvenga la condensazione 
di due molecole gassose A e B è necessario: 

1° Avvicinare sufficientemente queste due molecole sino ad una di- 
stanza AB! alla quale corrisponda un attrazione mininum uguale a K. 

2° È necessario ed indispensabile che questa distanza AB' alla 
quale l’attrazione raggiunge il valore K fosse più grande che AB''lun- 
ghezza d’oscillazione della temperatura. 

Difatti se l’attrazione delle molecole è piccola ad una temperatura ¢ 
e la distanza alla quale esse devono portarsi, perchè la coesione assuma 
il valore K, è minore che la lunghezza d’oscillazione /, la liquefazione 
riesce impossibile, perchè a tale temperatura ¢ lo spostamento è troppo 
grande per permettere il cambiamento di stato. (1) 

Da cio si deduce che in alcuni casi, come avviene pei gas perma- 
nenti, per ottenere la liquefazione non basta far subire enormi pres- 
sioni; ma bisogna far diminuire la lunghezza d’oscillazione termica in 
modo che questa sia minore della distanza alla quale la coesione assu- 
me il valore K. Solamente in tal caso può ottenersi la liquefazione. 

Sin oggi si credeva che la pressione potesse sostituirsi alla tempe- 
ratura e viceversa. Ciò però è vero, comesi è detto, dentro certi 
limiti. 

La temperatura per la quale À B'' diviene maggiore, di una quantità in- 
finitamente piccola,di AB! rappresenta quella del punto critico. Al di là di 
questa temperatura nessuna pressione è capace di liquefare il gas, poichè a 
tale temperatura il liquido passa spontaneamente allo stato gassoso senza 
cambiare di volume. (2) 

Pei gas permanenti la temperatura del punto critico è inferiore alla 
temperatura ordinaria. 

La spiegazione data rende generale la legge della coesiene e mostra 
che per liquefare tali gas fa d’uopo: 

1° Sottoporli a forti pressioni, 

2° Abbassare la loro temperatura. 

Il metodo analitico che ha condotto il Pictet a questi risultati per- 
mette numerose applicazioni. Tutta la calorimetria e la termodinamica si 
riassumono nel problema di Fisica che egli ha esposto. Ed egli promette 
di presentare una memoria speciale per le applicazioni di tale teoria. 


‘L'autore passa a descrivere il suo grandioso apparecchio, del quale da- 
remo una succinta descrizione. 

Esso consta di un apparecchio generatore, ch’ è una specie di un 
mortaio , in ferro battuto, munito di un corto collo ; nel suo interno 
fu praticata una cavità cilindrica che ha esattamente la capacità di 1659cc. 
esso è alto 28cm. ed ha 17cm. di diametro esterno. Lo spessore medio 


(1) In altri termini in tali condizioni la forza che tende ad allonta- 
nare le molecole è maggiore di quella che tende ad aovicinarle, 

(2) Qui l’autore non accenna, non sappiamo il perchè , i lavori di 
Andrews. G. 
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delle sue pareti è 35mm.: il calcolo delle resistenze da che esso può re- 
sistere ad una pressione di 1500 atmosfere. 

Questo mortaio è circondato da tre anelli di ghisa aventi uno spessore 
di cm. 9,5. Tra il mortaio e questi anelli resta uno spazio di circa 3cm., 
nel quale spazio circolano le fiamme che servono a produrre I inalza- 
mento di temperatura necessario alla reazione chimica. I tre anelli so- 
no sovrapposti in modo da formare un inviluppo resistente che po- 
trebbe servire in caso di qualche sinistro, e nello stesso tempo fa si 
che il mortaio si scaldi uniformemente e non venga a contatto diretto con 
l’aria esterna. Questo inviluppo è alto 50 cm. ed ha cm.32,5 di diametro. 

I] mortaio è congiunto pel suo collo ad un tubo di rame rosso, lungo 
m.4,16. Il diametro interno di questo tubo è esattamente 4mm, lo esterno 
15mm. É questo tubo che serve a contenere i gas liquefatti. 

Questo tubo 4 inclinato in modo da formare un piccolo angolo con 
una retta orizzontale. L’ estremità superiore è piegata e si dirige verso 
il suolo : per questa estremità esso è solidamente fissato al mortaio. 

Un tappo di acciaio si avvita alla estremità del tubo di rame e 
penetra anche a vite nel moriaio; un anello di rame compresso tra il 
tubo ed il mortaio chiude ermeticamente la congiunzione. Tutte le al- 
tre congiunzioni sono fatte nello stesso modo e noi perciò tralasce- 
remo di dirlo. 

All’altra estremità, più bassa, del tubo, che è assottigliata per circa 
6cm., è avvitato e saldato un manicotto di acciaio. Questo manicotto è una 
specie di recipiente chiuso che ha quattro fori a vite. 

In uno come si disse penetra il tubo di rame che vi è saldato. — 
Rimpetto a questo foro ve ne ha un altro pel quale passa una vite il cui 
asse e sul prolungamento dell’asse del tubo. L’estremità conica di questa 
vite serve a chiudere ermeticamente il tubo. Gli altri due fori sono di- 
sposti dirimpetto. I centri di questi due fori determinano una retta quasi 
verticale. 

Nel foro che guarda il suolo e che ha 3mm. di diametro è avvitata 
una lancia, nella quale è praticato un foro di Imm. di diametro: questo 
foro deve servire alla uscita del gas liquefatto. Nell’ ultimo foro, che è 
posto in alto, è fissato un grande manometro costruito con somma cura 
dal signor Bourdon e graduato di 10 in 10 atmosfere fino ad 800 atmo- 
sfere. La distanza fra due divisioni successive 6 tale da poterne ap- 
prezzare con sicurezza +6 corrispondente ad 1 atmosfera. 

Questo manometro comunica continuamente con |’ interno del tubo 
per un foro praticato nello spessore delle pareti del tubo stesso e fatto 
in modo che il tubo quando la vite è stretta non comunica col manicotto, 
ma col solo manometro. Rallentando la vite il tubo viene messo in co- 
municazione col foro di uscita. . 

Il tubo sopra descritto e solidamente fissato dentro un altro tubo 
più corto è più largo, anch’esso di rame rosso. Il tubo interno alla parte 
superiore sporge di circa 50 cm. dallo esterno. 

Questo secondo tubo che chiameremo A, che è lungo 3m,70 e che 
ha il diametro esterno di 35mm. è destinato a contenere protossido di 
azoto o acido carbonico allo stato solido. Questi due tubi sono cir- 
condati da una cassa di forma parallelepipeda. 
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Verso la metà del tubo A ed in alto è innestata una tubulatura che 
fa un piccolo angolo con la verticale e che lo fa comunicare con l’estre- 
mità più bassa di un altro tubo B, posto superiormente alla cassa che 
circonda i primi due tubi, ed inclinato in senso contrario al tubo A sul- 
l’orizzontale. 

Questo tubo B è lungo m. 1,15 ed ha 6 cm. di diametro 

La comunicazione col tubo A può essere intercettata e regolata a 
piacere mediante un rubinetto regolatore. 

Verso l'estremità superiore del tubo A è congiunta un’altra tubula- 
tura che va a terminare in uno dei fori di un rubinetto a tre vie. Gli 
altri due fori di questo rubinetto comunicano, uno con un gassometro, 
l’altro con una pompa aspirante P : sicché si può fare comunicare a vo- 
lontà la pompa P sia col gassometro, sia colla parte superiore del tubo A. 

La estremità superiore del tubo B,a mezzo di una tubulatura, co- 
munica con una pompa premente P’!. La pompa P e la pompa P’ sono 
in comunicazinne a mezzo di una tubulatura , cosicchè il gas aspirato 
dalla pompa P passa nella pompa P' da dove è compresso nel tubo B. 
Questo tubo B è destinato alla liquefazione dell’ acido carbonico o del 
protossido d’ azoto. Alla tubulatura che fa comunicare la pompa P' col 
tubo B è attaccato un manometro di Bourdon. 

Per raffreddare convenientemente l’acido carbonico, in modo da po- 
terlo Jiquefare sotto basse pressioni, il tubo B è circondato da un altro 
tubo C che ha m.1,10 di lunghezza ed un diametro di 12 cm. In questo 
tubo si tiene acido solforoso liquido. Questo tubo C ha due tubulature : 
la superiore comunica con una pompa aspirante O, la inferiore con un 
condensatore. La pompa aspirante O comunica con una pompa premente 
O' per una tubulatuta, il:gas aspirato dalla pompa O passa nella pom- 
O! che lo comprime nel condensatore. 

Ecco ora quale è il giuoco per ottenere il protossido d'azoto o l’acido 
carbonico liquido ed in gran quantità. 

Dapprima l’acido solforoso, aspirato a mezzo della pompa O, è com- 
presso per la pompa O' nel condensatore, dove si liquefà; una corrente 
continua d’ acqua alla temperatura ordinaria toglie il calore ceduto per 
la condensazione. Quando si ha tanto acido solforoso allo stato liquido 
che basti, si fa passare dal condensatore nel tubo C, dopo però che si 
è messa la pompa O in comunicazione coll’ estremità superiore di esso 
tubo C. Allora la pompa O mette sotto debole pressione l’acido solforoso 
del tubo C, ciò che produce una rapida evaporazione e quindi un primo 
abbassamento di temperatura. L'acido solforoso che si evaporizza dal 
tubo C passa nella pompa O e da questa per mezzo della O’ nel con- 
densatore dove si liquefà e da dove ritornerà poi nel tubo C. Sicché si 
stabilisce una vera circolazione. 

I corpi di tromba delle pompe hanno la capacità di tre litri ed essi 
danno da 80 a 100 colpi in un minuto. 

La evaporazione dell’ acido solforoso fa abbassare la temperatura 
a —65°, che si comunica conseguentemente al tubo 8, nel quale la pompa 
premente P' fa condensare l’acido carbonico che viene dal gassometro a 
mezzo della pompa aspirante P. 

Quando il tubo B è pieno d’ acido carbonico liquido si fa passare questo 
liquido nel tubo A, con precauzione, aprendo il rubinetto regolatore. 
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A questo punto si gira il rubinetto a tre vie in modo da togliere la 
comunicazione della pompa aspirante P col gassometro e farla invece 
comunicare colla tubulatura dell’estremità superiore del tubo A. Il vuoto 
allora si pratica sull'acido carbonico (ovvero sul protossido d'azoto la dove 
invece si adoperi questo corpo) il che eccita una rapida evaporazione ed un 
forte raffreddamento che fa abbassare la temperatura del tubo A, e per 
conseguenza del tubo che esso circonda, sino a — 130°, quando si opera 
gon acido carbonico, e sino a — 140°, quando si ha protossido d'azoto. 

fl giuoco delle temperature è il seguente. 

Il gas da liquefare cede il proprio calore all’ aetdo carbonico od al 
protossido d’ azoto contenuto nel tubo A; questo corpo si evaporizza e 
passando nel tubo B torna a liquefarsi cedendo il proprio calore all’ a- 
cido solforoso contenuto nel tubo C. L’acido solforoso liquido assorbendo 
le calorie di vaporizzazione dei vapori che si liquefanno nel tubo B si vo- 
latiizza e per le pampe O ed O' passa nel condensatore dove, lique- 
facendosi, cede all'acqua che circola attorno il condensatore il calore. 
Quest'acqua adunque contiene il calore che è stato ceduto dal gas che 
si vuole Hquefare. 

ll lavoro meceanico delle pompe rappresenta esattamente la causa 
produttrice del freddo. Una relazione intima lega il numero di chilogram- 
metri forniti dalla inacchina motrice a vapore col numero delle calorie 
assorbite per la produzione del freddo. 

Le temperature tendono verso uno stato di equilibrio che è il più 
grande freddo che possa prodursi coi mezzi descritti. 

Questo metodo permette d'ottenere acido carbonico o protessido d’a- 
zoto liquido sotto waa pressione che non è mai maggiore di 6 atmosfere; 
per lo che si evita di dovere adoperare pompe prementi di grande forza, 
le quali non possono funzionare a lungo. 

Il sistema di pompe aspiranti adoperato dal Pictet offre maggiori 
vantaggi che le macchine pneumatiche ordinarie. Con esse pompe si man- 
teneva quasi costantemente un vuoto a 9 mm. 

La pressione sul gas ossigeno che deve liquefarsi si esercita dal gas 
stesso che si svolge per la reazione chimica. 

Cosi il Pictet poteva disporre: 

1° Dei mezzi necessarii a produrre energiche pressioni sul gas da 
liguefare ed a misurare queste pressioni. 

2° Delle temperature più basse possibili, che poteva mantenere sot- 
traendo continuamente calore a mezzo dei raffreddamenti successivi... 

3° Disponeva di una grande superficie di condensazione fenuta a tali 
basse temperature. 

4° Finalmente poteva utilizzare la espansione del gas da conside- 
revoli pressioni alla pressione ordinaria, espansione che associandosi ai 
mazzi precedenti doveva obbligare il gas a liquefarsi. Tale espansione 
poteva ottenersi rallentando la vite che era nel manicotto d'acciaio e che 
serviva a chiudere il tubo che conteneva il gas da liquefare. 

Infatti se il gas sotto un ‘energica pressione e con un grande abbas- 
samento di temperatura non si è liquefatto, servendosi della sua espan- 
siane da questa forte pressione alla ordinaria si obbliga questo gas ad 
effettuire un lavoro enorme, lavoro che può esser tale da fare abbassare 
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la temperatura allo zero assoluto, temperatura per l: quale l'oseillazione 
eaiorifica è nulla;in questo caso se la coesione è una legge generale il gas 
deve a forza liquefarsi ed anche solidificarsi. 

Un chilogramma di ossigeno per passare da — 100° allo zero asso- 
tuto deve perdere 37,9 calorie, quantità di calore che rappresenta un le 
voro di 16334 chilogrammetri. 

Lo stesso peso di ossigeno alla stessa temperatura per espandersi 
dalla pressione di 500 atmosfere sino alla pressione ordinaria deve fare 
un lavoro che equivale a 49664 chilogrammetri; ciò ci prova che la espan- 
sione completa non è possibile (1). La espansione sarà adunque la vera 
prova se la coesione è una forza generale per tutti i corpi, dappoiché se 
non è una forza generale, la espansione non produrrà non solo la so- 
lidificazione, ma ne anche la liquefazione ed il gas si comporterà come 
una polvere inerte. 

Siceome per misurare le temperature non è abbastanza sicuro l'uso 
di un termemetro ad alcool, perchè non si ha nessuna garenzia sulla 
contrazione e la dilatazione di questo liquido a così basse temperature, 
il Pictet si 6 servito dalla seguente formula da lui dedotta per l'applica- 
sione della teoria dinamica del calore ai mutamenti di stato: 


(f yr + (oAXH--0)} 491 x 1,293 Bx 27400 — 1) .@ 
>) “10333 (274+ #P-@T4+ KE =D) 


f 
Nella quale 2 (1) rappresenta il logaritmo neperiano del quo- 


ziente delle tensioni massime alle temperature # e {; 

! è una temperatura presa come punto di partenza, 0° o 100° se è 
possibile, ovvero una temperatura data da un termometro campione; 

4 la temperatura a determinare; 

+ P 6 la tensione corrispondente alla temperatura t, osservata al ma- 
nometro a mercurio allorché si è prodotto il vuoto; 

P' la tensione alla temperatura l che è data dalle tavole di Regnault; 

\' è il calore latente di vaporizzazione alla temperatura #'; 

c è il calore specifico del liquido medio tra te #; 

k è il calore specifico del vapore a pressione costante; 

§ è la densità di vapore rispetto all'aria, densità che varia poco per 
la, pressione P 6 che si può calcolare esattamente per la legge dei co- 
volumi data da Regnault. 

Dando ‘a ¢ dei valori successivi di 10 in 10 gradi inferiori a #, si 
traccia la curva delle tensioni massime corrispondenti alle temperature. 
È questa curva che permette di osservare esattissimamente e rapida- 
mente le temperature. 

Confrontando i valeri dati da questa curva coi valori sperimentali 
ottenuti dal Regnault per le tensioni del vapor d’acqua, la tensione cai- 
colata si ottiene coll’ approssimazione di 1mm. 


{1} Poiché il gas dovrebbe portarsi ad una temperatura molto in- 
feriare allo sero assoluto, il che è assurdo. G. D. 
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Nel 3° Capitolo l’autore fa la relazione delle sperienze. 

Fatta mensione di tutte le precauzioni prese per ottenere buoni ri- 
sultati, fa testimonianza della sua riconoscenza al Dr. Monnier ed ai 
signori Walter e Bargin che concorsero a fargli ottenere puri i gas di 
che dovea servirsi. . 

Quindici giorni circa furono necessari perchè gli apparecchi fossero 
al grado di funzionare bene. 


La formola trovata dall’autore, che lega le tensioni alle temperature, 
che egli crede doversi sostituire a qualunque termometro per ave?si così un 
esattizsimo termometro-dinamometro per le temperatureal di sotto di —20°, 
{per lo che quanto prima presenterà le tavole che sta compilando) indica 
che se ad una temperatura un liquido possiede una tensione superiore 
a quella di un altro liquido preso alla stessa temperatura , questa dif- 
ferenza molto probabilmente sussiste sempre col medesimo segno per 
tutte Je temperature. 

Però, contrariamente a quanto dice la formula del Pictet, dalle tavole 
finora date si ricava che le tensioni dell'acido carbonico da — 36°,6 a —75° 
sono sempre superiori a quelle del protossido d'azoto , nel mentre che 
da — 75° a — 87°,2 le tensioni del protossido d'azoto diventano maggiori 
di quelle dell'acido carbonico. - 

Fu perciò che nelle sue esperienze preliminari il Pictet volte deter- 
minare la tensione massima dei vapori di acido carbonico e di protos- 
sido d'azoto. 

Le temperature erano indicate da termometri ad alcool costruiti dal 
Salleron che segnano sino a — 110°. 

Egli trovò per queste esperienze che le tensioni del protossido d’a- 
zoto sono sempre superiori a quelle dell’acido carbonico; che perciò col 
primo possono ottenersi delle temperature più basse che col secondo. 

Ecco pertanto | risultati ottenuti per le tensioni di vapore di questi 
due liquidi. 
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| TENSIONE MASSIMA 
TEMPERATURA |... — > se <———_._'| DIFFERENZA 


Acido carbonico |Protossido d'azoto 


— 92° 1 atmos. 
— 90 1,10 
-— 88 1,15 

. — 86 1,35 
— 84 1,40 
— 82 1,72 
— 1 atinos. 1,90 — 0,90 
— 78 1,15 2,12 — 0,97 
— 76 il 1,33 2,36 — 1,03 
— 74 1,55 2,60 — 1,0 ) 
— 72 1,78 2,85 — 1,07 
— 70 2,08 3.15 — 1,07 
— 68 2 41 3 50 -- 1,09 
— 66 2,71 3,80 — 1,09 
— 64 3,10 4,20 — 1,10 
— 62 3,45 4,60 — 1,15 
— 60 3,90 5,05 — 1,15 
— 58 4,40 9,50 — 1,19 
— 56 4,90 6,10 — 1,20 
—- 54 0,46 6,32 — 0,86 
— 52 6,10 7,05 — 0,85 
— 5 6,80 7,63 —- 0,83 
— 48 7,40 8,30 — 0,90 
— 46 8,05 9,00 -— 0,95 
— 44 8,72 9,60 — (),88 
— 42 9,45) 10,30 — 0,89 
— 40 10,25 11,02 — 0,77 
— 38 11,00 11,70 — 0,7 
— 36 11,90 12,50 — 0,60 
— 94 12,70 13,19 — 0,49 





Il metodo seguito per ottenere questi dati fu il seguente. 

° Tutto il gas del gassometro, a mezzo delle pompe P e P', si compri- 
meva nel tubo B dove passava allo stato liquido. Si fermavano quindi le 
pompe. Il liquido del tubo B cominciava allora a distillare ed i suoi va- 
pori ritornavano lentamente nel gassometro. Dopo che una certa quan- 
tità di liquido erasi distillata, per così eliminare ogni traccia di gas estra- 
neo, si leggevano sul monometro le pressioni, le quali dovevano corri- 
spondere rigorosamente alle tensioni massime di questo liquido. 

Il termometro ad alcool permetteva di seguire di grado in grado l’e- 
levazione progressiva della temperatura. 


Ad ottenere I ossigeno puro e secco |’ autore introduceva ne] mor- 
taio un miscuglio di 700 gr. di clorato potassico e di 300 gr. di cloruro 
di potassio. 

Il tutto sì portava a 150° per iscacciare ogni sorta d'umidità; poscia 
si congiungeva il mortaio al tubo. 

Fatta la congiunzione, si scaldava il mortaio sino alla temperatura che 
con vari metodi fu determinata di 485° circa. L’ossigeno che si svolgeva 
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per la scomposizione del clorato potassico produceva da se stesso la 
pressione, la quale arrivò sino a 526 atmosfere. 

Nella prima esperienza fatta a 22 dicembre 1877 il Pictet ottenne i 
più belli risultati. 

La pressione salita sino a 526 atmosfere cominciò a questo punto a 
scendere ed in circa 18 minuti si portò a 471 atmosfere, dove si tenne 
stazionaria. Tutti i fenomeni fisici e chimici si erano compiti. 

La condensazione dell’ossigeno ha prodotto lo abbassamento di pres- 
sione. L'intera capacità del tubo raffreddato è piena di ossigeno liquido. 

Rallentando Ja vite del manicotto spruzza con grandissima violenza 
un getto liquido che ha l'apparenza di un fascio bianco splendente. Una 
aureola azzurrognola circonda questo getto che è lungo da 10 a 12cm. 
ed ha un diametro da 1,5 a 2 cm. 

Il getto dura da 3 a 4 secondi. 

1] Pictet richiude il rubinetto. 

Al momento della chiusura la pressione è ancora di 396 atmosfere; 
ma poco dopo essa scende a 352 atmosfere dove si tiene stazionaria. 

Si apre di nuovo il rubinetto. 

Vien fuori un altro getto liquido, poco dopo però il getto cambia di 
aspetto. Nel tubo non vi è più liquido: vien fuori solamente del gas 
che per la propria espansione si condensa in goccioline. 

Dopo un minuto primo Ja pressione è scesa a 50 atmosfere. 

Ottenuto l'ossigeno liquido l’autore si propose di calcolare, coi dati 
sperimentali, la densità dell'ossigeno liquido e la sua tensione massima 
per una temperatura definita. 

A far ciò gli bisognavano i seguenti dati: 

1° Peso totnle del cloruro e clorato potassico introdotti nel mortaio. 

2° La temperatura alla quale ha luogo la decomposizione del clorato 
potassico. 

3° Volume esatto del cloruro di potassio residuo. 

a’ Volume occupato dall’ossigeno compresso. 

5° Capacità del tubo in cui l’ossigeno si liquefà. 

e Pressione teorica alla quale si dovrebbe pervenire se il gas non 
si liquefacesse. 

7° La pressione al momento della decomposizione del clorato. 

8° Pressione statica dietro la condensazione. 

9° L'andamento della pressione dopo il primo getto quando comincia 
una seconda liquefazione. 

10° La pressione statica dopo tale condesazione, quando il tubo si 
riempie una seconda volta di ossigeno liquido, che è determinata dal 
fermarsi che fa l'indice del manometro per più secondi. 

11° La stassa osservazione dopo il secondo efflusso. 

12°. Determinare la pressione massima alla quale avviene la con- 
densaziona dietro tale efflusso. 

Questa tensione si determina facilmente allorchè la pressione si 
abbassa di meno di quello che dovrebbe- abbassarsi se la porzione 
raffreddata del tubo si riempisse completamente di gas liquefatto. 

Questa pressione è la tensione massima, la posizione dell’ago del 
manometro si mantiene costante, e questo è un carattere preciso ed infalh- 
bile per determinarla, 





450 | 
13° La temperatura dell’ acido carbonico solido, o del protossido di 
azoto, nel tubo A. 
14° La densità dell'ossigeno gassoso. 


1° It peso del eloruro e clorato potassico si determinava preceden- 
temente. Cloruro gr.300. Clorato gr.700. 

2° La temperatura alla quale avveniva la decomposizione, o meglio 
la temperatura del mortaio, fu determinata con vari metodi, fra i quali 
quello del termometro ad aria, e risultò compresa tra 480° 6 500°. 

3° Il volume del cloruro di potassio residuo serviva a conoscere la 
capacità libera del mortaio occupata dall’ossigeno. Per determinare que- 
sta capacità, alla fine della esperienza , si pesava il mortaio col cloruro 
residuo; si versava indi acqua nel mortaio sino a riempirlo e si ripesava 
così pieno. Da questo peso sottraendo il peso del mortaio e del cloruro 
si otteneva il peso dell'acqua. ll volume occupato da questo poso d’ acqua 
rappresentava lo spazio libero del mortaio occupato dell'ossigeno. Que- 
sto volume era di 944 cme. x 

4° Il volume occupato dall’ ossigeno compresso era uguale alla ca- 
pacità libera del mortaio più la capacità del tubo, capacità che si deter- 
minava conoscendo il diametro interno e la lunghezza di questo tubo. 
Calcolando così la capacità del tubo risultò uguale a 52,25 cme., che 
perciò il volume occupato dall'ossigeno compresso era uguale a cmc.944+ 
52,25; salvo le correzioni a fare. 

5° Per determinare la capacità occupata dall’ossigeno liquido si con- 
siderava che questa liquefazione poteva avvenire nella porzione raffred- 
data del tubo. Il tubo era immerso nell’acido carbonico per una lunghezza 
di m.3,62. La pressione che si ottenne dimostrava che tutta questa ca- 
pacita era piena di ossigeno liquido. Questa capacità adunque si potè 
calcolare ed era eguale a 43,467 cmc. 

6° La pressione teorica alla quale si devrebbe pervenire si ottiene cono- 
scendo il volume dell'ossigeno svolto ad una data pressione e tempera- 
tura ed il volume che esso occupa in atto e la sua temperatura. 

Il volume dell'ossigeno si determinava dividendo per il suo peso spe- 
cifico a 0° e sotto la pressione di 760 mm. dato da Regnault, $=1,437 (1), 
il peso dell’ ossigeno svolto per Ja decomposizione di 700 gr. di clorato 
di potassio. Questo volume fu trovato uguale a litri 191,4. Tale volume fatte 
tutte le correzioni, che appresso vedremo, avrebbe dovuto produrre una 
pressione teorica di 532,10 atmosfere al massimo. 

Questa pressione non fu mai raggiunta , la massima pressione alla 
quale si pervenne fu di 526 atmosfere. 

Gli altri dati dal N.7 al N. 12 compreso erano osservati direttamente 
sul manometro. 

13.° Per determinare la temperatura dell'acido carbonico nel tubo A, 
il Pictet si è servito della formola termodinamica « data sopra. 

Essendo per essa necessario il conoscere le calorie di vaporizzazione 
7 ad una temperatura presa come punto di parienza, egli prese, come 


(1) Che rappresenta il peso di un litro di ossigeno in tali condizioni. 
G. D. 
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punto di partenza, la temperatura di — 80° data da un termometro, co- 
struito dal Salleron, che era immerso in un tubo pieno di alcool, il quale 
tubo era circondato dall’acido carbonico del tubo A. 

Per calcolare il valore di )-80 si è servito delle due seguenti for- 
mole, da lui dimostrate nel lavoro pubblicato negli Archivi delle scienze 
fisiche e naturali di Ginevra nel gennaro del 1876: 


(18 _39 _. 10333 (274 — 80)? Derivata delle pressioni 
) Xx = 13933 x 481x274 “ { rispetto alle temperature 


e l'altra che dà il valore di questa derivata 


. | __ 0,041 x 274 
(2°) D = ~"574—- 80° 


Nella (1°) per $ fu adottato il valore dato da Regnault, per la den- 
sità rispetto all'aria, } = 1,5241. 


Così trovò 1 = 96,766 calorie. 

ii valore (e—k) fu dedotto per le analogie dei corpi isomorfi e fu 
trovato uguale a 0,1947. 

Coi valori calcolati colla formola (a) ha costruito la curva le cui 
ascisse sono le temperature che vanno di 10° in 10° e le ordinate le ten- 
sioni massime corrispondenti. 

Letta adunque sul manometro la pressione la curva dava la tempera- 
tura corrispondente a questa pressione. Perché i risultati ottenuti fos- 
sero esatti è necessario che l’acido carbonico fosse secco e puro. 

L'acido carbonico fu preparato con somma cura in due grandi reci- 
pienti di vetro pieni di frammenti di marmo di Carrara sul quale si fa- 
ceva agire l’acido cloridrico che si introduceva progressivamente. 

Il gas svolto veniva lavato e poi seccato in un grande apparecchio 
a cloruro di calcio, da dove passava nel gassometro, che era ad olio 6 
che era stato purgato dell'aria. 

Lo stesso metodo segui per determinare le temperature del protos- 
sido di azoto del tubo A, quale gas veniva preparato con somma cura 
a mezzo del nitrato d'ammoniaca cristallizzato. 

L’autore dalle esperienze dedusse che la tensione massima per l'os- 
sigeno è 

a-— 130° di 273 atmosfere 
a — 140° di 252 a 


La differenza di circa 10° apporta una variazione nella pressione di 
21 atmosfere. 

Pel calcolo della densità dell’ ossigeno liquido furono seguiti due 
metodi. 

Il 1° è il seguente: 700 gr. di clorato potassico danno gr.274,12 
d'ossigeno. Dividendo questo peso di ossigeno pel peso specifico di esso 
gas dato da Regnault 1,487, si trova il volume che occupa questo gas 
a 0°, che è di litri 191,4. 

Questo volume di gas riempie due capacità. 
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1° La capacità libera del mortaio che indicheremo con Y. 
9° Quella del tubo, dalla bocca del mortaio al manometro, che indi- 
dicheremo con V' . 
Supponendo che queste due capacità fossero a 485°, temperatura del 
mortaio, la pressione che produrrebbero questi 191,4 litri sarebbe: 


191,4(274+-485)1000 
dra V+ Vi) ©’ 


essendo V e V' espressi in centimetri cubi. 

I volumi Ve V' sono stati misurati alla temperatura di 0°; bisogna 
quindi fare le debite correzioni. 

L'autore ha corretto il volume V = 944 cme. servendosi del coeffi- 
ciente di dilatazione lineare del ferro K = 0,0000122045 riducendolo a cu- 
bico moltiplicandolo per 3. Ottenne così per la capacità libera del mor- 
taio a 485°. 


(1)....P= 


Vigz.=944(1+485x3x0,0000122045) cme. 


In quanto al volume V' crede non dover introdurre correzioni, per- 
chè esso 6 sottomesso a due cause di variazioni che press’a poco si 
compensano, cioè la pressione interna ed un forte abbassamento di tem- 
peratura. Del resto tali effetti sono numericamente parlando piccolissimi, 
sicchè resta V'—=52,25 cmc. 

Sostituendo nella (1) i valori di V e V' si trova 


P= 532,10 atmosfere 


Questa pressione teorica non fu mai raggiunta; al contrario la pres- 
sione arrivata ad un massimo, inferiore alla pressione teorica, si è ab- 
bassata rapidamente e poscia è divenuta stazionaria. 

Questo. arrestarsi, dal diminuire, della pressione altro non può indi- 
care che la lique‘azione si è arrestata. E causa di ciò altro non può es- 
sere che la porzione raffreddata del tubo è già piena di liquido , poiché 
se ciò non fosse la liquefazione dovrebbe continuare. 

La capacità di questa porzione di tubo raffreddata, dove deve a forza 
avvenire la liquefazione, è di 45,167 cmc. La sua temperatura è di cir- 
ca — 120°. 

Calcolando la differenza di pressione tra la pressione teorica, che 
avrebbe dovuto raggiungersi se la liquefazione non fosse avvenuta, e 
quella stazionaria osservata , questa differenza rappresenterà la varia- 
zione di volume corrispondente al mutamento di stato. 

Ecco queste differenze per i dati sperimentali dalle 5 esperienza che 
pubblica il Pictet. 


1° ga 3° 4*® ba 
Pressione teorica 532,10 532,10 532,10 532,10 532,10 
» osservata 470 471 471 469 469 


—_-_————— 


Differenze = 62,10 61,10 61,10 63,10 63,10 


La media di queste cinque differenze è 62.1. 
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È facile calcolare il peso di ossigeno ehe rappresenta la variazione 
di #n’atmosfera nella pressione. 
Difatti questo peso p sarà uguale al peso totale dell’ ossigeno diviso 
per la pressione teorica, sicchè avremo: 


__ 274,12 _ - 
p= 532,10 — gr.0,01517 


H peso dell’ossigeno liquefatto e adunque : 


_ Il peso del gas compresso nel tubo raf- 
(6) F=gr0,51517X61,1 +} freddato prima della liquefazione. 


Per calcolare il secondo termine del secondo membro della (5), sup- 
posto che il gas si fosse trovato nel tubo a 485°, noi avremo la seguente 
proporzione: se gr.274,12 di ossigeno riempiono il volume totale V+V! = 
996,25 (1) per riempire il volume del tubo raffreddato, che è cmc.45,467, 
quale peso di ossigeno bisogna? si trova così 


x = gr.12,51 


Sostituendo questo valore nella (6) avremo per peso dell’ossigeno li- 
quefatto: ; ' 
F = gr.0,61517 x 62,1 + 12,51 = gr.44,502 


Dividendo questo peso pel volume occupato dall’ ossigeno liquido 
avremo la sua densità allo stato liquido: 


_ 44,502 _ 
$= 45,467 = 0,9787 

Questa è la densità dell’ossigeno liquido dedetta col primo metodo 
dalle medie di 5 esperienze. 

L'illustre Prof. Dumas, in una lettera diretta al Pictet in data del 26 
dicembre 1877, aveva preveduto che la densità dell’ossigeno liquido doveva 
essere press’a poco uguale 4 quella dell’acqua. 

Eeco il di lui ragionamento. 

ll volume atomico del solfo è uguale a 16. I corpi isomorfi avendo 
lo stesso volume atomico, quello dell’ossigeno è preso uguale a 16. Si 


avrà quindi +. =1 per densità dell’ossigeno solido, e press’a poco 


la :stessa densità allo stato liquido. 

Similmente per l’analogia col fosforo deduceva la densità dell’ azoto 
allo stato solido uguale a 0,9, 6 più probabilmente uguale a 0,46 a causa 
dello sdoppiamento della sua molecola. 

Deduceva pure cosi, per l'analogia col magnesio, la densità dell’idrogeno 
salido e la stabiliva uguale a 0,07. Aggiungeva che questo numero po- 


(1) Caleolando V+V! sembra che dovrebbe essere uguale a eme.1013,01. 
G. D. 
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trebbe essere molto più elevato se lo idrogeno, come il potassio ed il 
sodio, offrisse allo stato libero un volume molto maggiore che allo stato 
di combinazione. 

Il Dumas in un post-scriptum diceva che il Pictet avrebbe potuto 
verificare se |’ idrogeno fosse veramente un metallo, per come egli 
si era perm@èsso supporre nella sua gioventù, e ciò anche formando un’a- 
malgama con esso, condensandolo sopra il mercurio. 

Il Pictet è ben lieto d’aver potuto verificare per la esperienza le pre- 
visioni di uno dei più illustri promotori della teoria atomica, per la quale 
questo risultato rappresenta una vera vittoria. 

II secondo metodo consiste nell’aprire il rubinetto, fare uscire tutto 
il gas liquefatto e lasciare nel tubo e nel mortaio gas solamente. La na- 
tura del getto, che cambia aspetto quando non vi é più liquido, dà la 
certezza di avere ottenuto questo risultato. 

Misurando la pressione che si ha alla chiusura, cioè nell’ istante in 
cui l’intero tubo ed il mortaio sono pieni di gas, si può dedurre il peso 
del gas contenuto nella porzione raffreddata del tubo quando si conosce 
la temperatura di questo gas. 

Si misura poscia la pressione fissa alla quale discende il manometro 
per la seconda liquefazione. 

Moltiplicando la differenza tra la pressione al momento della chiu- 
sura dietro il primo getto, e la pressione minima osservata dietro questa 
chiusura, pel peso di gas che apporta la differenza di un atmosfera nella 
pressione, ed aggiungendo a questo peso il peso del gas contenuto nella 
porzione raffreddata del tubo, si ha il peso del gas liquefatto che riempie 
tale porzione prima del secondo efflusso. 

Per calcolare la temperatura del gas, che è nella porzione raffred- 
data del tubo, al momento della chiusura, si considera che questo gas 
viene da un ambiente tenuto a 485° e va nel tubo la cui temperatura si 
calcola press’a poco a — 110°. 

Siccome i gas prendono con facilità la temperatura degli inviluppi 
che li contengono, sopra tutto quando questi inviluppi sono stretti, la tem- 
peratura del gas può dedursi dalle variazioni che subiscono la temperatura 
del gas, il quale si raffredda, e quella del tubo, che si scalda. 

La soluzione è possibile quando si conosce il peso della porzione 
raffreddata del tubo, il peso del gas, i loro calorici specifici e le tempera- 
ture estreme. 

Il peso della porzione raffreddata del tubo è grammi 5319,3. La sua 
temperatura alla fine del 1° getto è circa — 110°. Il suo calore specifico è 
uguale a 0,094. 

Il calore specifico del gas ossigeno a pressione costante è 0,2182. La 
temperatura con cui arriva questo gas è di 485°. 

I} calore ceduto dal peso F di gas ossigeno, contenuto nella parte 
raffreddata del tubo, deve essere uguale a quello assorbito da questa 
porzione di tubo. 

Indicando con  l’ aumento di temperatura del tubo e con y la di- 
minuzione di temperatura del gas, avremo: 


5,3193 x 0,094 2 = FX 0,2182 4. 
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Similmente avremo : | 


e4y= 485 — (— 110) = 595 
il valore di F è dato dalla formula: 


_, 0.045467 X 1,437 (274 + x — 110) X Pressione in atmosfere 


F DIA 
Risolveado queste tre equazioni simultanee si ha: 
x == 4° ; 
y = 591° 


F = gr. 16,59 per una pressione di 400 atmosfere. 

Aggiungendo a questo peso F di ossigeno, calcolato per la pressione 
osservata al momento della chiusura dietro il primo getto, il peso dell’ossi- 
geno corrispondente alla diminuzione della pressione dal momento della 
chiusura al momento in cui la pressione è divenuta stazionaria, che si ot- 
tiene moltiplicando questa differenza per gr.0,51517, che è il peso d’ossigeno 
corrispondente alla variazione di un atmosfera, si ottiene il peso dell’ossi- 
geno liquido contenuto nella porzione raffreddata del tubo, prima del se- 
condo getto, 

Siccome la pressione indica che il tubo è completamente pieno di 
ossigeno liquido nella porzione raffreddata, dividendo il peso di sopra per 
la capacità di questa porzione del tubo si ottiene la densità dell'ossigeno 
liquido. 

Con questo secondo metodo il Piciet, come media di cinque espe-. 
rienze, ha trovato per densità dell’ossigeno liquido: 


5 = 0,9883 


Il primo metodo dà invece $ = 0,9787. 

Questa differenza, come fa osservare l’autore, è dello stesso ordine 
che gli errori di osservazione. 

Il primo metodo essendo più sicuro, il Pictet ha adottato come den- 
sità dell’ossigeno liquido: 


è = 0,9787 


In tre esperienze al 3° getto di ossigeno liquido (prima del quale era 
determinata la tensione massima dell’ossigeno, poichè la pressione sta- 
zionaria era maggiore di quella che avrebbe dovuto essere se il liquido 
riempisse l’intero tubo) fu chiuso subito il rubinetto in modo da perme- 
tere ad una piccolissima quantità di liquido di restare aderente alle pareti 
del tubo. 

L’evaporazione rapidissima durante l'apertura fece abbassare la 
temperatura delle pareti del tubo nel mentre che i vapori uscivano pel 
rubinetto. 

Al momento della chiusura la pressione era di 245 atmosfere; poco 
dopo essa sali a 253 (per la 2* esperienza). © 
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Questo aumento nella pressione, dietro cessato lo sviluppo del gas 
per la reazione, si può spiegare solo ammettendo che l'ossigeno liquide 
attaccato alle pareti ripigliò lo stato gassoso. 
Ecco la tavola dei risultati numerici ottenuti nelle 5 esperienze con- 
secutive per la liquefazione dell’ossigeno. 





n SPERIENZA , 
DESIGNAZIONE DELLE PRESSIONI 
Atmos. om | tn e ta Tico = mos 
1° Press. mass. stazionaria avanti | | 
il 1° getto . . 470 | 471 | 471 | 469 | 469 
2° Pressione alla chiusera dietro 
il 1° gettoliquido . . 367 | 395 | 432 | 400 | 416 
3° Press. stazionaria prima del 2° 
getto liquido . 308 | 339 | 378 | 346 | 361 
4° Pressione alla chiusura dopo il 
2° getto . . 285 | 290 | 291 | 285 | 296 
5° Pressione stazionaria prima del 
3° getto liquido . . 274 | 271 | 2722 | 251 | 253 
6° Pressione immediatamente dopo 
| il 3° getto, che è cortissimo .| — | 245 — | 215 | 205 
7° Pressione stazionatia 5 minuti 
dopo il 3° getto . — | 253 — | 218 | 212 
8° Pressione dopo il 4° getto, che è | - 
sempre gassoso . . . 0 0 0 0 0 






Il Pictet illuminando il getto di ossigeno con la luce elettrica potè 
distinguere due parti nella vena fluida, una porzione centrale assai dia- 
fana avente il diametro da 2 a 3 mm. ed una porzione periferica bianco- 
splendente del diametro da 10 a 15mm. 

Queste due parti sembravano due cilindri posti uno dentro l’altro: 
Jo esterno sembrava formato da un pulviscolo di neve. 

Il Prof. Dufour analizzando a mezzo di un prisma di Nicol la laee 
riffessa ad angolo retto, rispetto ai raggi? incidenti, da un riftettore posto 
a due metri di distanza dall’orifizio pel quale avveniva l’efflusso e che 
inviava sul getto dei raggi orizzontali, mettendosi in posizione tale che 
i raggi ricevuti nello analizzatore fossero eniessi normalmente all’ asse 
del riflettore parabolico, facendo girare il prisma di 90 gradi, durante il 
getto, osservò una variazione molto sensibile nella intensità della luce. 
La luce adunque è almeno in parte polarizzata, ciò che conferma che il 
getto conteneva dei ghiacciuli di ossigeno. 

li Pictet promette di lottare contro tutte le difficoltà per rendere vi- 
sibile l’ossigeno liquido, condensandolo in apparecchi trasparenti. 


La liquefazione e la solidificazione dell'idrogeno furono ottenute collo 
stesso apparecchio. 

Per preparare l'idrogeno secco e puro il Pictet, per consiglio del 
Monnier, si è servito di un miscuglio di 1261 gr. di formiato potassico e 500 gr. 
d’idrato potassico. 


—_— 
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Reco le equazioni che spiegano questa reazione: 


4CHOsK + 2KHO == C304Ks + 2C03Ks + He. 


Per l'eccesso d’idrato potassico avviene l’altra reazione espressa dal- 
equazione: 


Cs0,Ks + 2KOH = 2C0gKs + Ho. 
Siechè la equazione complessa sarebbe: 


Come si vedé coi pesi di sopra si ottengono un poco più di 25 gr. 
d’idrogeno. 

La reazione avvenne regolarmente e senza sussulti verso 225°. 

La pressione sali sino u 652 atmosfere. A questo punto il Pictet apri 
il rubinetto. 

Il getto, illuminato dalla luce elettrica, appariva opaco e di una 
tinta caratteristica azzurro-acciaio. 

Esso costava di due parti. Una porzione esterna opaca lunga 14cm. 
aveva il diametro da 15 a 20mm. Al di sotto di questa porzione opaca, 
attraverso una densa nebbia, prodotta dalla condensazione vescicolare del- 
l'idrogeno, si vedeva una zona bianca traslucida che permetteva di os- 
servare gli oggetti fortemente illuminati posti dall’altra parte. 

In questo frattempo si udi un rumore stridente, acuto, simile a quello 
che si sente quando si tuffa bruscamente un ferro rovente nell’acqua, e 
simultaneamente si udiva un crepito sul suolo, analogo a quello che si 
sente quando si proietta a terra della granaglia. 

Il getto poco dopo divenne intermittente e non veniva fuori che a 
sbuffi. Allora fu chiuso il rubinetto. 

La pressione da 370 atmosfere passò a 320 e poscia risali sino a 830 
atmosfere. 

Si apri di nuovo il rubinetto. Un getto corto e violento venne fuori, 
con violenta proiezione di corpuscoli solidi; ma tuttocchè il rubinetto fosse 
ancora aperto ed il manometro segnasse 315 atmosfere l'effiusso si ar- 
restò. 
L’idrogeno si era solidificato nel tubo a causa della propria espan- 
sione 

Ciò fu confermato dal fatto che facendo cessare di funzionare le 
pompe, e quindi elevandosi Ja temperatura, il getto ricominciò: ma lefflusso 
avveniva sempre con intermittenza. 

Il Pictet dice che la solidificazione dell’idrogeno poteva non solo pre- 
sedersi, ma anche predirsi. 

La formula esatta che dà le calorie di vaporizzazione combinata coi 
dati sperimentali del Pictet mostra che queste calorie per I’ idrogeno e 
Y ossigeno stanno press’ a poco in ragione inversa dei pesi atomici di 
questi gas; per lo meno le calorie di vaporizzazione dell'idrogeno devono 
essere più che 10 volte quelle dell’ossigeno. Basandosi sul rapporto dei 
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pesi atomici un chilogrammo di ossigeno per vaporizzarsi assorbirebbe 
circa 2000 calorie. 

La esperienza, confermando questi risultati teorici, ha mostrato che la 
teoria meccanica del calore è fondata su solide basi. 

Il Pictet non dà la densità dell'idrogeno liquido e la sua tensione 
massima ad una temperatura ben definita perché la solidificazione di 
questo gas gli impedi di ottenere i dati necessari a calcolare queste 
quantità. 

L’ autore spera di poter meglio studiare l’idrogeno solido, la cui ap- 
parenza lo fa supporre un metallo, per come il Dumas l’aveva progno” 
sticato. 

L’autore chiude la sua memoria facendo le seguenti considerazioni. 

L’antagonismo tra le leggi della coesione e la teoria meccanica del 
calore sparisce se si fa intervenire il nuovo fattore, la lunghezza di oscil- 
lazione calorifica. 

Le deviazioni dalla legge di Mariotte pei gas permanenti non dipen- 
dono dal volume materiale delle molecole, come dice il Clausius, perchè 
in tal caso le divergenze della pressione da questa legge non dovrebbero 
crescere lentamente; ma dovrebbero invece avvenire bruscamente quando 
le molecole venendo a contatto diretto, da una pressione finita dovrebbe 
passarsi ad una infinita a causa della impenetrabilità della materia. 

Secondo la teoria del Pictet la legge di Mariotte è vera fintantoché 
la distanza media delle molecole gassose è ancora più grande che la 
lunghezza della oscillazione calorifica per questa temperatura. 

Allorché la distanza media fra le molecole diventa più piccola che 
la lunghezza della oscillazione calorifica, la pressione cresce di più che 
non indichi la legge di Mariotte. Se, oltrepassato questo limite, si cerca 
di comprimere il gas, s' incontra un ostacolo più potente, perchè le vi- 
brazioni si effettuano con una intensità tale che forza alcuna non può 
distruggere. 

Un gas non può liquefarsi se la distanza alla quale la coesione rag- 
giunge il valore K, costante per tutti i liquidi alla stessa temperatura, 6 
minore della lunghezza di oscillazione termica. 

Esiste adunque un limite, nettamente segnato, pel passaggio dallo 
stato gassoso al liquido. Questo limite è il punto critico. 

Al punto critico la coesione e uguale a K. 

Le sperienze fatte provano che ad una certa temperatura tuttii li- 
quidi passano a forza allo stato gassoso, qualunque si fosse la pressione 
od il volume sotto il quale si tengono. 

L’a. dice infine che egli potè ottenere si bei risultati per la fortuna ecce- 
zionale che la Società Ginevrina per la costruzione degli apparecchi di Fi- 
sica mise a sua disposizione un materiale meccanico di grande precisione, 
che ha per lo meno il valore di 50000 lire; e conchiude: 

Sarebbe a desiderare che i grandi laboratori scientifici avessero a 
loro disposizione mezzi analoghi, che faciliterebbero mille lavori di un 
interesse incontestabile ed ai quali bisogna rinunziare per difetto d’istru- 
menti sufficienti. 

Una felicissima coincidenza ha fatto osservare contemporaneamente 
a Parigi al Cailletet gli stessi fenomeni che il Pictet ha osservato in 
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Ginevra. Il Cailletet ha dimostrato sperimentalmente la possibilità di lique- 
fare i gas detti permanenti, ed ha infatti liquefatto: il biossido diazoto a—11° 
sotto la pressione di 104 atmosfere; l’acetilene, che si liquefà a+ 1° sotto 48 
atm., a + 10° sotto 63, a + 18° sotto 83 ed a + 31° sotto 103 atmosfere ; 
l'ossigeno, l’ossido di carbonio, l’acetene e l'azoto. 
n G. DE FRANCHIS, 
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Walter Noel Hartley— Ossercazioni sulle cavità contenenti fluidi 
presentate da alcuni minerali (continuazione), p. 241. 

I. Il primo punto di cui ora si occupa l’autore è quello relativo alla 
temperatura (probabile) di formazione del topazio. L’A. esaminò la splen- 
dida collezione di topazii del Museo Britannico, ricca di ben 20 esemplari 
di diversissima provenienza: in molti di questi esemplari esistono cavità 
contenenti un liquido che risultò essere acqua, 

Il topazio, fluosilicato di alluminio (A1F13.SiF5A1,03Si0), può prove- 
nire come Bischof suggerisce dall’ alterazione del mica e del felspato. 
La frequente associazione del topazio con graniti e col granito in decom- 
posizione dà fondamento a questa opinione. La metamorfosi è probabil- 
mente dovuta all’azione sia dei fluoruri alcalini, sia della criolite sul cao- 
lino. Ché fosse alta la temperatura del materiale al momento della sua 
cristallizzaz'one io mostra il fatto osservato dell'autore in alcuni campioni 
di topazio, cioè che molte delle cavità, alcune delle quali molto spaziose, 
erano solo per metà riempite di un liquido che l’A. dice di avere buone 
ragioni per ritenerlo acqua. L’A. conclude per ritenere che la tempera- 
tura del minerale al momento della formazione era molto probabilmente 
vicino alla temperatnra critica dell’acqua, ch'è di 342° C. secondo Daniell. . 

II. Esame di sezioni di roccie. L’A. preparò molte sezioni di diverse 
roccie per sottoporle all'esame microscopico : le roccie esaminate erano 
basalte, breccia vulcanica, gabbro, granito, porfido, sienite. Molti dei cam- 
pioni esaminati presentavano cavità contenenti acqua. Prima di fare que- 
ste ricerche |’ A. era, come egli stesso dichiara, convinto che nelle pro- 
fondità della terra esisteva acqua ed acido carbonico in sovrabbondanza 
e che la presenza di questi composti nelle cavità dei minerali era sem- 
plicemente l’effetto del caso e non aveva alcuna relazione colla reazione, 


160 
o colle reazioni, che diedero luogo alla formazione dei minerali. Egli si aspet- 
tava quindi di trovare l’acido carbonico costantemente nelle roecie e nei mi- 
nerali: ma dopo le sue osservazioni l’A. inclina decisamente a credere 
che l'acido carbonico non si incontra che raramente nelle cavità dei mi- 
nerali. 

III. Bolle gassose più dense dell’ acqua. In questo stesso giornale 
(1876, vol. 2, p. 237) l’A. ha indicato che mediante la compressione un gas 
può essere reso più denso dell’acqua. Egli ha dopo di allora avuto la prova 
dell’ esistenza di gas in un pezzo di cristallo di rocca presentante una 
cavità contenente acqua. Ci è impossibile riassumere con tutti i suoi par- 
ticolari la indagine dell’autore. 

IV. Cavità di forma cristallina. Nel corso dei suoi esperimenti !’ au- 
tore ha frequentemente osservato la disposizione simmetrica delle cavità 
dei minerali intorno agli assi dei cristalli in cui esse erano contenute. 
Cosi nel berillio le cavità avevano forma di tubi disposti parallelamente 
alle sei faccie del prisma. Le cavità stesse sono talora di forma prismatica, 
ma nella più gran parte dei casi sono semplicemente doppie piramidi. 
Se non vi si vedessero bolie sarebbe impossibile non ritenere che fossero 
cristalli di quarzo imprigionati. L'autore spiega nel modo seguente I o- 
rigine di queste cavità simmetriche. Ii minerale cristallizza ad alta tem- 
peratura, 150° C, perchè portando il cristallo di rocca a questa tempera- 
tura l'A. trovò che l’acqua riempie completamente le cavità. La tempe- 
ratura elevata ha diminuito la tendenza alla coesione. L'acqua esercita 
una resistenza alla compressione che è paragonabile a quella di un corpo 
solido ; ma a differenza di un corpo solido la direzione della resistenza 
può essere cambiata, cioè la forma dell’acqua imprigionata può alterarsi 
tanto da conformarsi ai piani di cristallizzazione del minerale: per con- 
saguenza le molecole della silice si aggruppano intorno al liquido resi- 
stente come se esse si aggruppassero intorno ad un'altro cristallo. 

George Stillingfleet Johnson — Del trioduro di potassio, p. 249. 

La pronta solubilità del jodio in una soluzione di joduro di potassio 
fu spesse volte citata come argomento in prova dell'esistenza di un poli- 
joduro potassico : Baudrimont la negò basandosi sul fatto che l’agitazione 
del liquido con solfaro di carbonio bastava ad eliminare il jodio che vi 
era disciolto. L’autore riusci a preparare il trioduro potassico cristalliz- 
zato sciogliendo il jodio fino a saturazione in una soluzione satura dc- 
quosa od alcoolica di joduro potassico ed evaporando lentamente il li- 
quido sull’acido solforico. L'autore analizzò in diverse maniere il com- 
posto così ottenuto. I risultati delle analisi di due campioni del medesimo 
sono i seguenti :’ 


Tronato Media Calcolato 
I {I delle sue analisi 
Jodio 90,310 90,110 90,210 90,690 
Patassio 9,145 9,360 9,250 9,310 
99,445 99,470 99,460 100,000 
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La piccola differenza in meno che si osserva nei risultati di questa 
analisi dipende dall'umidità assorbita dal sale. La media delle due deter- 
minazioni dà il rapporto atomico di K:J=1:2,994. 

Il trioduro potassico cristallizza in Junghi prismi quasi neri dotati di 
una lucentezza che ricorda quella del jodio; è estremamente deliquescente 
6 può conservarsi solo in un’ atmosfera essiccata mediante l'acido sol- 
forico: esponendolo all’aria ordinaria si ricopre di un velo di umidità che 
va gradatamente crescendo producendo una rapida successione di co- 
lori che rassomigliano a quelli formantisi nella tempera dell’ acciajo: 
in breve tempo il sale è convertito in un liquido bruno. 

L'A. ha poi eseguito anche la determinazione del peso specifico del 
trioduro che risultò essere 3,498, e quella del suo volume atomico che 
risultò di 120,1. Da questi dati egli conclude che il trioduro potassico non 
consta di una molecola di joduro potassico KI combinato con una mo- 
lecola di jodio I}, ma bensi di un atomo di K combinato con tre atomi 
di I sensa condensazione (1). 

A. H. Church — Ricerche sulla coleina, p. 253, 

Già da parecchi anni il Church ha fatto esperimenti nella speranza 
di isolare la splendida materia colorante che rende così pregiate come 
piante ornamentali Je numerose varietà di Coleus verschaffeltii. Questa 
interessante pianta della famiglia delle labiate contiene nel fusto e nella 
foglia una materia colorante che ha molti caratteri in comune con quella 
sostanza o sostanze a cui le viole, le dalie, l’iride, ed altre devono i loro 
svariati colori. L'A. intraprese l’investigazione delle materie coloranti di 
questa classe, valendosi di una certa quantità di gambi di Coleus del 
giardino Reale di Kew. Senza entrare nei particolari del processo di estra- 
zione usato dall’ A., perché questo processo in poco differisce da quello 
generalmente usato in simili casi, diremo solo che l'A. giunse ad estrarre 
la materia colorante allo stato impuro sotto forma di una massa resinosa 
che è plastica a caldo e che è quasi liquida al momento della sua de- 
posizione. Questa massa resinosa da lui chiamata coleina fu sottoposta 
a una prima analisi elementare, dopo ripetute purificazioni ed altrettante 
analisi giunse ai seguenti risultati: carbonio 57,50, idrogeno 4,99, ossigeno 
37,51. La formola CioH:005 richiederebbe invece carbonio 57,67, idroge- 
no 4,76, ossigeno 37,57. Il più soddisfacente composto di coleina che l’au- 
tore fu in grado di ottenere fu il composto piombico che diede ali’ ana- 
lisi i seguenti risultati: 


Carbonio 37,92 La forma CogHigPbO richiederebbe invece Carbonio 38,40 


Idrogeno 2,96 Idrogeno 2,88 

Piombo 32,90 Piombo 33,12 

Ossigeno 26,22 Ossigeno 25,60 
rara __ 991 . op 127 

(1) Il dolume atomico di Ké = 0,895 = 45,2 : quello dil é= aT er 


Or la somma del volume atomico di K= 45,2 e di 3X vol. at. dt I =Ti 
è 122,2 numero che per essere esatti si approssima, ma non coincide con 
quello trovato dall'A. come vol. at. del trioduro. L. GABBA 
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Resta ora da fare la descrizione del nuovo corpo scoperto dal Church. 
La coleina pura si presenta con aspetto resinoso a frattura concoide : 
la sua polvere ha color rosso porpora: è solubile in alcool] concentrato, 
meno nell’alcool assoluto; è poco solubile in acqua, insolubile in etere. 
Gli acidi arrossano la soluzione di coleina; gli alcali (ammoniaca) deter- 
minano nella soluzione di coleina una serie di cambiamenti di colore dal 
porporino al violetto, al bleù, al verde ed al giallo verde. 

Un accurato paragone della coleina con altre meterie coloranti re- 
sta ora da fare. Questo confronto è certamente di grande importanza 
dal punto di vista scientifico, ma |’ A. non può intraprendere una simile 
indagine finchè non abbia chiarita la vera natura della coleina stessa. 
Dai dati che egli ha potuto raccogliere parrebbe che la coleina sia iden- 
tica coll’ antociano di Marquart, colla cianina di Fremy e Cl6ez, coll’e- 
ritrofilla di Morren e coll’enolina estratta dal vino rosso da Glénard. 

E. dager — Di alcuni derivati del ditimiotrieloretano, p. 262. . 

L'A. ha già indicato nei Berichte der D. Chem. G. VII, 1197 che sì 
produce un precipitato bianco resinoso quando si aggiunge acido solfo- 
rico allungato con un terzo del suo volume di acido acetico glaciale ad 
una molecola di eloralio ed a due molecole di timol. La soluzione al- 
coolica di quel precipitato depone coll’ evaporazione cristalli bianchi di 
ditimilotricloretano. La composizione di questo corpo è : 


CigHjgOH 
CClg.CHY + CsHg0 
‘CoH 120 


Scaldato con polvere di zinco questo composto scambia il suo cloro con 
€19H120H 
idrogeno e produce il saturo ditimitiletano CH,;CH” ed il non sa- 
i ‘ CioH1s0H 
CioHg0H 
turo ditimiletene CH,=C<" . Gli ossidanti poco energici eserci- 
tano un’azione molto rimarchevole su quest’ultimo corpo : trattandolo in 
soluzione alcoolica allungata con ferrocianuro potassico si formano pic- 
coli cristalli verdi. Se prima dell’ aggiunta del ferrocianuro si rende al- 
calina la soluzione con alquanto carbonato sodico si forma un precipitato 
fioccoso rosso solubile nel cloroformio, dal quale si separa in cristalli di 
color rosso cupo. 
La medesima relazione che passa tra l’idrochinone, il chinidrone e 
il chinone pare esista tra il ditimiloetene e questi due prodotti della sua 
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ossidazione.L’A. propone di chiamare ditimilochinidroetene i cristalli verdi 
e ditimilochinoetene i cristalli rossi; così : 


/C19H1,0H 
1. ditimiloetene CH g=C¢ 
“Cio ,0H 
CioH 20H 
CHg==C{ 
o. CoH 120, 
2. ditimilochinidroetene 
; © 39H 120 
CHy-=C: 
CioH1g0H 
Ci9H 120 
3. ditimilochinoetene CH.=C/ | 
“C10H150 


Thomas Carnelley — Degli elevati punti di fasione, avuto speciale 
riguardo a quelli dei sali metallici, p. 365. 

In una prima memoria pubblicata nel 1876 l'A. ha descritto un me- 
todo per determinare il punto di fusione di corpi che fondono a tempe- 
rature che sono troppo elevate perchè possa usarsi il termometro a mer- 
curio. La presente comunicazione contiene alcuni esperimenti prelimi- 
nari relativi ad un altro metodo impiegato allo stesso scopo. Il nuovo 
metodo è basato sul seguente principio: se tre sali metallici A, B, C che 
si fondono a diverse temperature in guisa che A fonde prima di B e B 
prima di C sono disposti su un pezzo di ferro dolce e questo è collocato 
entro una muffola ¢ mantenuta a temperatura costante e se x è ii nu- 
mero dei minuti secondi che passano tra la fusione di A e di B ed y il 
numero di quelli che decorrono fra la fusione di A e di C, allora il rap- 


porto IL è approssimativamente costante per i medesimi tre sali, qua- 


lunque possa essere la temperatura della muffola, solo che questa sia 
considerevolmente più elevata di quella alla quale si fonde il sale C. 
Nella presente memoria l’A. comunica i risultati di alcuni esperimenti da 
lui fatti su questa questione e quindi nella parte III descrive un metodo 
di determinare gli elevati punti di fusione basati sul suesposto principio. 

W. H. Perkin — Sulla formazione della eumarina, dell’acido cin- 
namico e di altri acidi analoghi colle aldeidi aromatiche, p. 388. 

L’autore ha intrapreso questi esperimenti nella speranza di poter ot- 
tenere qualche schiarimento sulle particolari reazioni per le quali sì for- 
mano le cumarine. È utile ricordare che nel processo col quale l’A. riu- 
sci a preparare questi corpi i prodotti impiegati erano il derivato sodico 
dell’idruro di salicilo e le anidridi degli acidi grassi. 

Ora l’autore fece bollire una certa quantità di idruro di salicilo con 
acido acetico anidro ed acetato sodico e trovò che in questa reazione si 
produceva cumarina in quantità. L’A. tentò poi analoghi esperimenti con 
altre aldeidi aromatiche , e scelse per la prima l’aldeide benzoica. 

Trattando questa aldeide con acido acetico anidro e acetato sodico 
l’A. ottenne acido cinnamico puro. 
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.Impiegando invece dell’acido acetico anidro lanidride propianica ot- 
tenne l’acido fenilerotonico CyHigOs=CeHsCsH,.CO(O0H). E note che Fite 
tig e Bieber prepararono fino dal 1869 e descrissero l'acido fenilangelico 
che essi avevano ottenuto scaldando il cloruro butirico e l'aldeide ben- 
zoica in tubi chiusi a 120-130° per lungo tempo. L’A. ottenne il medesi- 
mo acido scaldando a 180° in tubi chiusi I’ anidride butirica, il butirato 
sodico e l’aldeide benzoica; egli preparò anche alcuni derivati dell'acido 
fenilangelico. 

Continuando le sue indagini col medesimo indirizzo l'A. esperimentò 
l’azione dell'anidride succinica e del succinato sodico sull’aldeide benzoica: 
in questa reazione si produce una sostanza acila che ha la composizione 
dell’acido fenilerotonico sopra descritto : ne differisce però nelle proprietà 
e perciò gli diede il nome di acido :sofenilerotonico. 

Passando dall’aldeide benzoica all’ aldeide cuminica 1’ A. trattò que- 
st'aldeide con acetato sodico ed acido acetico anidro ed ottenne un’ a- 
cido che propose di chiamare cumenilo-acrilieo e che corrisponde alla 
formola C;sHy4Og=CgHy(Cg117)CsH2C0O(0H). Di questo nuovo acido lA. ot- 
tene e descrisse diversi sali ed altri derivati, come il cloruro di cumenilo- 
acrilo, la cumenilacrilamide. 

Trattando l'acido cumenilacrilico con idrogeno nascente l'A. ottenne 
un composto più idrogenato, l’acido idrocuminilacrilico, la cui formazione 
potrebbe essere espressa nel modo seguente: 


CgH_(CgH).CsHs.CO (OH) + Hy = CgH,(C3H7).CgH,CO.(OH) 
acido cumenilacrilico acido idrocumenilacrilico 


Questo nuovo acido fonde a 70°; alla temperatura ordinaria si presenta 
in scaglie lucenti. L'A. ne descrive i sali baritico, calcico e argentico. 

L’aldeide crotonica, l'acetato sodico e |’ anidride propionica scaldati 
entro tubi chiusi per sei ore alla temperatura di 180° producono un corpo 
viscoso che col raffreddamento si raccoglie in massa cristallina di color 
gialle pallido : da questa sostanza depurata si'separò un acido che cri- 
stallizza in prismi obliqui e che l’autore riconobbe come acido cumend- 
erotonico CgHy(C3H;).CsHy.CO(OH). 

In simile maniera scaldando una miscela di aldeide cuminica, ani- 
dride butirica e butirato. sodico il Perkin ottenne l’acido cumeniloange- 
leo CgH,(C,H7).CyHg.CO(OH) che fonde a 123°. 

L’A. passò quindi a studiare gli acidi derivati dall’aldeide cinnamica: 
il primo fra questi, ottenuto scaldando una miscela di aldeide cinnamica, 
acido acetico anidro ed acetato sodico, fu chiamato dall’ autore acido 
csnnamenilo-acrilico , dando egli il nome di cinnamenilo al radicale 
CgH7=CgHs.CsHs che sta col cinnamene nello stesso rapporto in cui il 
cumenilo sta al cumene: di questo nuovo acido l’A. descrive i sali so- 
dico, baritico, calcico, maguesico, argentico, il cloruro, l’amido e l’idro- 
derivato detto acido idrocinnameniloacrilico ottenuto trattando l’ acido 
cinnameniloacrilico coll’amalgama di sodio, 

L’A. descrive in seguito l’acido cinnamenilerotonico CgH7.C;H,CO(OH) 
preparato scaldando propionato sodico, aldeide cinnamica e anidride pro- 
pionica in tubi chiusi a 160-165° C. e l'acido cinnameniloangelico 
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CgH-.C4Hg.CO(OH) ottenuto nelle condizioni precedenti da una miscela di 
butirato sodico, aldeide cinnamica ed anidride butirica. 

Di questi acidi l’A. descrive alcuni sali metallici. 

Viene poi la serie degli acidi derivati dall’aldeide anisica: il primo di 
questi è l'acido metiloparaossifeniloacrilico ottenuto scaldando 9 circa 
170° entro iubi chiusi una miscela di aldeide anisica, anidride acetica ed 
acetato sodico : di questo acido |’ A. ha preparato varii sali, il cloruro, 
l’amide e l’idroderivato. Colla medesima aldeide mescolata con anidride 
propionica e propionato sodico, l'A. ottenne l’acido metiloparaossifenilo- 
crotonico CgsH,(OCH3)PC3H,.CO(OH). Con aldeide anisica, butirato sodico, 
ed anidride butirica |!’ A. preparò l'acido metiloparaossifeniloangelico 
CsE(OCHg)pC4Hg.C0(0H). 

Dall’aldeide anisica l’A. passò all’aldeide metilsalicilica ed ottenne: 

1° l'acido 6 metiloortossifenilacrilieo 0 metilcumarico 
CeaH,(OCH3)°C,H,CO(OH) scaldando l’aldeide metilsalicilica con acido ace- 
tico anidro ed acetato sodico; 

2° l'acido metilortoossifenilerotonico scaldando la medesima aldeide 
con anidride propionica e propionato sodico : l’analisi di quest'acido con- 
dusse alla formola CgHy(0CHg)°C3H,CO(0H); 

3° l'acido metiloortossifeniloangelico trattando l’aldeide metilsalicilica 
con butirato sodico e anidride butirica; quest'acido possiede la seguente 
composizione CgH,{OCH3)°C,HgCO(OBR). 

Viene per ultimo la serie degli acidi ottenuti dalla cumarina. Dopo 
aver ricordato le opinioni sulla formazione della cumarina e sulle rea- 
zioni di questa sostanza a contatto della potassa caustica l’ A. dice che 
trattando la cumarina colla potassa caustica si formano due composti di 
eguale composizione, di cui il primo produce cumarina quando venga 
decomposto da un acido ed il secondo nelle medesime circostanze pro- 
duce acido eumarico. L’A. partendo dalla costituzione assegnata dal Wil- 
liamson ai derivati metallici della cumarina pensò che trattando queste 
sostanze con ioduro metilico si poteva ottenere il composto CgH,(ONa)’. 
CsHs.CO(OR). Questo composto dovrebbe essere il derivato metilico di un 
acido già da lui descritto, l'acido metiloortoossifeniloacrilico, il quale trat- 
tato con potassa caustica dovrebbe decomporsi nel corrispondente sale 
potassico. L'A. esegui esperimenti con questo indirizzo e trattò cioè con 
joduro metilico la soluzione alcoolica del composto ottenuto faceudo bol- 
lire la cumarina coll’ idrato sodico : esegui la reazione in tubo chiuso 
scaldato a 100 per circa 3 ore: ottenne così un olio che bolle a 278-280° 
e che analizzato mostrò possedere la composizione del derivato metilico 
dell'acido metiloortoossifenilacrilico, CgHy(0CHg)°CsHg CO(OCHs). L'A. pro- 
pone di chiamarlo acido x metilortossifenilacrilico. 

Asione del calore sui derivati della eumarina. I derivati della cu- 
marina sono modificati molto rimarchevolmente dal calore : scaldando in 
tubi chiusi a 190-164° per alcune ore l’olio ottenuto nel modo precedente 
(acido a-metilortossifenilacrilico) si formano due acidi di eguale composi- 
zione di cui uno è fusibile facilmente, mentre l’altro richiede per fondersi 
una temperatura pil elevata : quest'ultimo ha la composizione C,09H00s 
ed è identico coll’acido f metilortossifenilacrilico 0 metileumarico. L’ a- 
cido più fusibile portato alla temperatura dell’ebolizione si converte nel- 
l'acido P. 
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Azione del pentacloruro di fosforo sull’ acido a- metilortossifenila- 
crilico. Scaldando quest’ acido con pentacloruro di fosforo si stabilisce 
un’energica reazione, mentre si svolge acido cloridrico : il prodotto della 
reazione trattato con ammoniaca produce un amido insolubile nell'acqua: 
6 il & metilortossifenilacrilamido. 

L’autore cerca poi di spiegarsi perché queste sostanze sieno isomere 
e non identiche e si propone di instituire nuove ricerche onde sciogliere 
il problema: riassume quindi in una tabella alcune delle differenze di 
proprietà chimiche esistenti fra gli acidi metilparaossifenilacrilico Bea 
metilortossifeniloacrilico. 

La formazione degli acidi dalle aldeidi aromatiche ricorrendo ad una 
anidride e ad un sale metallico non si comprende facilmente. L’A. cerca di 
rendersene conto prendendo ad esempio la formazione dell’acido cinnamico 
e con questa considerazione chiude la sua memoria. 

W. BR. Hodgkinson c H. C. Sorby — Della materia nera colo- 
rante delle penne e dei peli, p. 427. 


Da esperimenti fatti su penne di corvo gli A. concludono che la 


composizione del pigmento nero a cui esse devono la loro colorazione 
è molto somigliante a quello dell’albumina, e ritengono non essere im- 
probabile che quei pigmento derivi dall’slbumina. 

G. Bischof--Dalla corrosione del piombo operata dall'acqua, p. 428. 

L'A. riferisce il caso di un tubo di piombo che aveva servito per con- 
dotta d’ acqua che gli fu presentato in esame : questo tubo era coperto 
di una efflorescenza bianca : avendo analizzato il tubo trovò che conte- 
neva p 0%, 98,3 di piombo e 1,7 di antimonio e attribuisce alla presenza 
di quest’ultimo metallo la corrosione effettuata dall'azione combinata del- 
l’aria e dell'acqua. 

Del dosamento dell’urea per mezzo degli ipobromiti, p.534 e 538. 

Intorno a quest’argomento furono presentate due memorie alla Società 
Chimica di Londra, una da A. Dupré, l’altra da Simpson e C. O'Keeffe. 
Dacché il Knop nel 1870 propose una soluzione molto alcalina di ipobromito 
di sodio per il dosamento dell’urea nell’urina il processo venne general- 
mente adottato dai chimici che lo modificarono più o meno sensibilmente. 
Tanto il Dupré che il Simpson e O'Keeffe suggeriscono due speciali appa- 
rati di loro invenzione: quello di Simpson e O' Keeffe è il più semplice 
sia nella costruzione che nel maneggio. Chi può avere interesse a cono- 
scere i particolari consulti le memorie originali nel citato numero del 
giornale. 

W. Carietou Williams — Dei derivati del diisobutilo. Notizia 
preliminare, p. 541. 

Siccome le nostre cognizioni intorno alle paraffine contenenti due 
.volte il gruppo isopropilo (p. es. di-isopropilo, di-isobutilo, isopropilo-iso- 
butilo) sono molto scarse parve utile all’autore di studiare i prodotti di 
sostituzione del disobutilo, ma i dati che egli ha potuto raccogliere non 
sono ancora che molto limitati e noi ci accontentiamo per ora di indicare 
che l’A. continua le sue ricerche e che di queste renderemo conto non 
appena sarenno pubblicate. 

Stenhouse e Groves — Dinitrosoorcina e ditrooreina, p. 544. 

Gli autori hanno trovato che facendo reagire il nitrito potassico e 
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l'acido acetico sulla orcina si produce. un composto cristallino dotato di 
proprietà così somiglianti a quelle della dinitrosoresorcina da non lasciar 
dubbio intorno alla sua natura. Gli A. tentarono anche un’altra via fa- 
cendo passare l’anidride nitrosa in una soluzione acquosa allungata di 
orcina, ma anche in questo modo non ottennero buonissimi risultati e 
raggiunsero meglio lo scopo aggiungendo i cristalli delle camere di piom- 
bo NO SO, disciolti nell’acido solforico concentrato ad una soluzione ac- 
quosa allungata di orcina. La reazione che allora si stabilisce può es- 
sere rappresentata dalla seguente equazione: 


C7H¢(OH)+2(H.NO.SO,)=C7H,(NO) (OH e+ 2H2SO, 


La nitrosoorcina si presenta allo stato di polvere giallo-bruno-pal- 
lido, poco solubile nella maggior parte dei solventi e facilmente decom- 
ponibile dal calore. Onde purificar!a gli autori trovarono necessario con- 
vertiria nel composto ammoniacale e decomporre poi quest’ ultimo con 
acido solforico allungato. L’analisi del prodotto così purificato lo fece ri- 
conoscere come dinitrosoorcina C,HgNsO;=CgH(CHg)(NO):(OH)stOHs. 

L’acido nitrico concentrato agisce prontamente sulla dinitrosoorcina 
formando trinitroorcina ed acido ossalico : se 1’ acido nitrico è allungato 
l’azione è alquanto diversa nei suoi risultati poiché si forma solo di- 
nitroorcina, acido ossalico e solo traccie del trinitroderivato. La dinitro- 
orcina si presenta in lamine romboidali di color giallo carico quasi in- 


solubili in acqua fredda e alquanto solubili in quella calda : fonde a 164°,5. 


Gli autori hanno trovato che il solfato di nitrosilo NASO, può es- 


sere impiegato con vantaggio nella preparazione di altri derivati nitrosi 
e dà migliori risultati del nitrito potassico in presenza di un acido. 

Stenhouse e Groves — Della gardenina, p. 551. 

La gardenina fu scoperta fino dal 1857 da Stenhouse nella gomma 
di decamali, trasudamento resinoso della Gardenia lucida. Ora lo stesso 
Stenhouse e il Groves comunicano un processo più semplice di estra- 
zione della gardenina e nello stesso tempo rettificano ‘la notizia data 
dallo Stenhouse che la gardenina in contatto con acido nitrico produ- 
cesse acido picrico: secondo le ultime loro indagini la gardenina in 
contatto dell'acido nitrico si converte in una sostanza di color cremisino, 
che cristallizza in aghi insolubili nell’acqua e negli acidi allungati e che 
gli A. chiamarono acido gardenico. 

Tilden e Shenstone — Nitrosoterpeni isomerici, p. 554. 

Si conosce oggidi un numero immenso di idrocarburi descritti come 
terpeni ed aventi la composizione ed il peso molecolare indicati dalla 
formola CioHig, ma le nostre cognizioni intorno alle loro proprietà e co- 
stituzione sono ancora estremamente imperfette. Le ricerche degli autori 
hanno appunto per iscopo di trovare un metodo per identificarli e classifi- 
carli. Gli A. operarono sopra terpeni ottenuti da varii olii essenziali. Essi 
cominciano coll’ indicare la preparazione dei nitrosocloruri dei terpeni. 
La formola generale dei nitrosocloruri è CioHig(NO)CI; essi si formano 
coll’unione diretta del cloruro di nitrosilo coll’ idrocarburo : questo clo- 
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ruro di nitrosilo è preparato trattando il sale comune coi cristalli delle 
camete di piombo, cioè con acido solforico saturo di anidride nitrosa. Per 
ottenere il nitrosocloruro dei terpeni gii A. sciolgono il terpene nel clo- 
roformio, la soluzione mantenuta a circa 10° è quindi saturata con clo- 
ruro di nitrosilo che si aggiunge a poco a poco. Questo processo fu im- 
piegato su alcune varietà di terebentina e specialmente sul terpene del- 
Polio di ginepro, ma non su quelli dell’olio di bergamotto, limone, aran- 
cio. Gli A. descrivono quindi i derivati nitrosi di quattro terpeni e para- 
gonandoli fra loro trovarono che la facilità colla quale forniscono dei ni- 
trosocloruri è in ragione inversa della loro azione sulla luce polarizzata. 

Gladstone e Tribe — Preparazione di coppie di rame e zinco, 
p. 561. 

Fino dal 1872 gli A. comunicarono alla Royal Society il fatto che lo 
zinco su cui si trova depositato alla stato spugnoso il rame od un altro 
metallo negativo decompone l’acqua alla temperatura ordinaria. Questa 
associazione di metalli fu quindi chiamata coppia rame-zinco. Osserva- 
zioni sulla preparazione della coppia furono pubblicati da Thorpe e da- 
gli stessi A., ma la considerazione di una ancor maggiore estensione del 
suo uso indusse gli A. a studiare con maggiore precisione l’effetto della 
quantità e della condizione del metallo negativo, allo scopo pratico di 
trovare la miglior maniera di prepararla. La memoria contiene molti dati 
interessanti e molti preziosi risultati ; ma mal prestandosi essa a venir 
riassunta in un cenno, noi rimandiamo alla medesima tutti coloro a cui 
interessa l’argomento. 


L. GABBA 





Sulla determinazione elettrolitica dello zinco, 
del piombo, dei ferro e dell'antimonio 
mei iero minerali e prodotti d’arte; 


di G. PARODI ed A. MASCAZZINI. 


In una memoria inserta nel Tomo VII. di questa Gazzetta 
Chimica Italiana annata 1877 abbiamo esposto per sommi capi un 
processo di saggio elettrolitico dei minerali dello zinco, accennando 
pure a ricerche e risultati favorevoli ottenuti sui minerali piombiferi. 

Ora che dietro osservazioni e numerose esperienze siamo perve- 
nuti a stabilire le migliori condizioni per la riuscita sicura e costante 
di questo processo, e che abbiamo accertato anche quello relativo alle 
materie piombifere, riputiamo opportuno riferire, a maggior pienezza 
del soggetto, tutti quei più interessanti particolari che hanno attinenza 
diretta colla loro pratica esecuzione. Vi aggiungeremo come appendice 
un compendio delle sperienze eseguite sulla determinazione elettro- 
litica del ferro e dell’antimonio, riservandoci di comunicare in una pros- 
sima relazione il metodo che ci parve il più pratico e spedito pel sag- 
gio dei loro minerali e prodotti d’arte. (1) 

Zinco. — La preparazione della presa di saggio che abbiamo prescelta 
allo scopo indicato pei minerali quasi puri, consiste nel convertire in sol- 
fati il prodotto della reazione dall’ acqua regia cloridrica ottenuto da 
due grammi di calamina o blenda ecc. dopo averlo ridotto a siccità 
quasi completa. Per tal modo la totale decomposizione del minerale 
riesce sicura , distrutte le materie organiche quasi sempre presenti 
massime nelle calamine siano crude, siano calcinate, e se ne può fa- 


(1) Nel fascicolo d’agosto p. p. 1877 dei Comptes-Rendus de |’ Aca- 
démie des Sciences de Paris., troviamo riportata in forma di riepilogo 
una brevissima relazione del sig. A. Riche sopra alcune sue sperienze 
relative alla determinazione elettrolica dei metalli sia allo stato d’ossidi 
(piombo, manganese) sia allo stato elementare (rame, zinco ) applicata 
all’ analisi delle leghe usuali bronzo, packfong ecc. Non vi è fatto alcun 
cenno, ne anche la benchè minima allusione al saggio dei minerali dello 
zinco e del piombo dei quali noi per i primi abbiamo annunciato i re- 
lativi studii fino dallo scorcio del 1876 e pubblicata una apposita memoria 
nel successivo gennaio 1877. 
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cilmente separare la silice e i silicati insolubili, ed allo stato di solfato 
il piombo che vi può essere contenuto. 

La massa salina disciolta in poca acqua, dopo averne eliminato 
l'eccesso di acido solforico, viene introdotta in un recipiente graduato 
aggiungendovi man mano le acque acidulate di acido solforico delle ri- 
petute lavature della capsula o matraccio che ha servito a contenere 
la prima soluzione, fino a che si abbia raggiunta una misura deter- 
minata della capacità del recipiente sopra detto. 

Allorchè la massa del liquido si trova alla temperatura dell’am- 
biente in cui si opera, se ne compie la misura : supponiamo 400 cc. 
Si chiude ermeticamente il vaso, si agita ripetute volte con vivacità 
per rendere omogenea la dissoluzione che si getta sopra un filtro 
secco. (1) 

Dal nuovo liquido scevro di silice o da silicati insolubili, ecc. ed 
anche dal solfato di piombo, si prelevano 100 cc. ossia un quarto del 
volume primitivo, il quale rappresenta la quantità di zinco contenuta 
jin mezzo grammo di minerale. 

A questa dose di soluzione si aggiunge poco a poco tanta am- 
moniaca fino a che appaia giallo rossiccia in causa della incipiente 
separazione del ferro, che poi viene precipitato per intiero mediante 
una solozione di 1 p. di carbonato ammonico in 8 p. di ammoniaca. 

Ii prodotto della reazione vien portato c mantenuto qualche tempo 
in ebollizione , indi filtrato , e ossido ferrico lavato dapprima con 
acqua ammoniacale e per ultimo a più riprese col sopra citato reattivo 
bollente. In questo modo si può ritenere che la separazione dello zinco 
dal ferro riesca abbastanza completa, per lo meno nei casi ordinarii 
e sempre ben inteso, nei limiti delle esigenze tecnologiche. Volendo 
conseguire una maggior precisione, se la proporzione del ferro supera 
il 5 p. % non si dovrà ommettere di ridisciogliere il sesquiossido 
rimasto sul filiro e ripetere la precipitazione e le lavature come sopra 
si è detto. 


(1) A questo proposito il sig. Ed. Tobler Capo del Laboratorio Cen- 
trale della Società della Vieille Montagne ha dimostrato in una dotta 
memoria sul saggio dei minerali dello zinco edita a Liegi nel 1876 che 
la diminuzione del volume totale del liquido, causata dallo spazio occu- 
pato dalla materia insolubili, è relativamente così tenue per cui la 
quantità dello zinco elementare corrispondente riesce trascurabile esfugge, 
si può ben dire, alla sensibilità delle più precise bilancie. 

Non possiamo per altro, in seguito a ripetute esperienze, convenire 
nelle induzioni preconizzate dell’ A. riguardo alla eliminazione dello zinco 
dal piombo e dal ferro. 
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Questa nuova dissoluzione dell’ossido ferrico si effettua, senza to- 
glierlo dal filtro, meglio e più prontamente coll’acido cloridrico. Il li- 
quido che ne proviene vien raccolto in una capsula, e dopo l’aggiunta 
di alcune goccie d’acido nitrico che servono a distruggere, mediante 
sviluppo di un po’ di cloro. la materia organica asportata dal filtro, 
si evapora fino quasi a siccità tenendo il vaso coperto con un vetro 
di orologio. 

L'operazione si compie tramutando il cloruro ferrico in solfato 
e spingendo l’evaporazione fino alla totale espulsione dell’ acido ec- 
cedente. 

Il nuovo liquido riunito al primo costituisce la presa di saggio 
che a rigor di termine deve produrre tutto lo zinco contenuto in 100 
ce. prelevati dalla soluzione originaria del minerale destinato al- 
l’analisi. | 

Tanto operando una semplice lavatura. quanto ridisciogliendo 
l'ossido ferrico ecc. si ottiene una massa di liquido relativamente ec- 
cessiva , troppo diluita e troppo carica d'ammoniaca e di carbonato 
perchè in condizioni siffatte possa efficacemente venir sottoposta alla 
corrente elettrica. É dunque in ambedue i casi necessario ridurre il 
suo volume fino ad un certo limite colla ebollizione in recipiente a 
lungo collo per evitare le eventuali dispersioni di materia , fino a 
che incomincia a precipitarsi lo zinco, in seguito alla volatizzazione 
dell'eccesso d’ammoniaca e del suo carbonato che lo tengono disciolto. 

A questo punto la soluzione trovasi ridotta poco meno che vi- 
cina allo stato di neutralità. 

Quando però l’evaporazione viene spinta oltre un certo limite, 
il liquido rimanente si trova in uno stato di acidità pronunciata , 
è in allora opportuno neutralizzarlo coll'ammoniaca, affinchè la pre- 
cipitazione dello zinco si effettui in condizioni normali, altrimenti 
sarebbe difficile ottenerlo senza far uso di una corrente d’intensità 
eccezionale. i 

Oltre il piombo di cui abbiamo gid indicato il semplice metodo 
di eliminazione, quasi tutti i minerali di zinco contengono quan- 
tità variabili di manganese,e vi si possono anche riscontrare il cadmio, 
il rame, l'argento, l’antimonio e l’arsenico. 

Il primo di questi metalli viene in parte eliminato unitamente 
al ferro ed all’allumina nel trattamento coll’ammoniaca ed il suo 
carbonato, e si può precipitarlo integralmente dalle soluzioni am- 
moniacali che tengono in sospenzione |’ ossido ferrico e |’ allumina 
sia con alcune goccie di bromo, sia con una piccola quantità di per- 
manganato potassico. In ogni modo questa sostanza non può per- 
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tarbare il normale andamento, e neppure ha la menoma influenza 
sul risultato finale dell’analisi poichè nen sì depone allo stato metallico 
collo zinco ridotto sul polo negativo, ma sibbene aderisce sotto forma 
di ossido al polo positivo dell'apparato. 

Fra le altre sostanze metalliche sopra cnumerate, il rame si può 
separare in modo assuluto dalla dissoluzione acida del minerale me- 
diante l’elettrolisi, e l’antimonio rimane sul filtro coll’ossido ferrico; 
ma l'eliminazione del cadmio, deli’argento. dell’arsenico, non si ottiene 
almeno fino ad ora in modo sicuro e spedito che mediante il con- 
corso dell'idrogeno solforato, usando le precauzioni indispensabili per 
l’applicazione di questo reattivo nel caso speciale di cui si tratta. 

Del resto e ben raro si abbia la necessità di ricorrere a questo 
espediente pei campioni provenienti da minerali di zinco propria- 
mente detti, già preparati per la vendita; a mano che si sia richiesto 
un'analisi completa. Mentre invece potrebbe riuscir necessario anche 
pel solo saggio dei minerali greggi delle galene zincifere, dell’ottone, 
del bronzo, del packfong. 

Condotta a termine la preparazione del campione di saggio, si 
versa la soluzione in un recipiente di forma appropriata, per potervi 
introdurre anche liberamente i due poli della pila, vi si aggiungono 
circa 4 cc. di acetato di ammoniaca e 2 cc. d’acido citrico (1): si 
simescola il tutto col cono o cilindro (il polo negativo) e la spirale 
(il polo positivo) di platino, che di poi vengono rispe'tivameate con- 
giunti ai fili conduttori della corrente elettrica. La spirale riposa sul 
fondo del recipiente, il cono o cilindro vi e sospeso alla distanza di 
Alcuni millimetri. 

In breve tempo appare lo zinco sulla superficie del polo negativo. 

Siccome lo sviluppo incessante di gas che ha luogo., massime 
darate i primi periodi dell’azione elettrolica, potrebbe cagionare una 
inopportuna proiezione di materia, conviene tener coperto il reci- 
piente con un vetro d’orologio diviso in due metà; in una di queste 
si praticano due solchi per allogarvi i fili conduttori. 

Jl.grado d’intensità della corrente deve essere tale da produrre 
da 250 a 300 cc. di gas tonante all’ora. 

La pila termoelettrica Clamond sembra presenti fino ad ora se- 
gualati vantaggi sopra altri analoghi apparati tanto per la costante 
negolarità ed efficacia sua, quanto pel nessun incomodo che arreca 


(1) Se il volume totale del liquido fosse troppo limitato converrebbe 
aamentario aggiungendovi una certa quantità d'acqua onde per quanto é 
possibile utilizzare l'efficacia del polo negativo. 
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a porla in azione, e mantenervela per tutto il tempo che si reputa 
necessario. | 

Quando sembra vicino il termine della operazione (ed in man- 
canza di indizii speciali la pratica insegna ben presto ad avvertirlo), 
si procede alla esplorazione del liquido mediante una dissoluzione 
di cianuro ferroso potassico che fino ad ora si mostra il reattivo più 
sensibile per svelare le minime frazioni di zinco. 

Prelevato pertanto con una piccola pipetta qualche cc. di liquido 
lo si introduce in un tubetto di saggio, e dopo averlo leggermente 
acidificato con acido acetico e ben rimescolato, vi si versano alcune 
goccie dell’ indicato reagente procurando che rimangano alla su- 
perficie. 

Una leggiera striscia biancastra che appare a contato dei due 
liquidi e che poco a poco diventa più intensa ed estesa, poi si dif- 
fonde nel fluido limpido sottostante , è indizio della presenza dello 
zinco. Se dopo qualche tempo l’intensità e l’estensione sua primitiva 
non aumentano , la precipitazione dello zinco è per lo meno assai 
vicina al suo termine, e trascorsa qualche ora, dopo aver ben lavato 
con afflusso d’acqua pura mediante sifone il cono o cilindro nel re- 
eipiente ove si trova, si può interrompere la corrente , estrarnelo 
senza interruzione , immergerlo successivamente in bicchieri colmi 
d'acqua distillata che si hanno apprestati all’uopo. Si lava per ultimo 
due volte con alcool assoluto , e si essicca a temperatura moderata 
(da 40° a 50°) in una stufa ad aria. 

Dal peso complessivo del cono o eilindro rivestito di zinco, sot- 
tratto quello trovato prima della esperienza, si ha la quantita totale 
lel metallo precipitato; e per avere il titolo cercato basterà raddop- 
piare la cifra ottenuta, se come abbiamo supposto si ha operato sopra 
mezzo grammo di minerale, ragguagliandolo a 100, a 1000 come me- 
glio conviene. 

Della esattezza di questo metodo rispondono, oltre la costante 
equivalenza dei risultati, la semplicità delle manipolazioni e I evi- 
denza sopra tutto delle reazioni che concorrono ad effettuarlo. 

E valga il vero: 

4°. L'impiego dei recipienti graduati è limitato a due sole mi- 
sure, e queste sopra volumi abbastanza grandi per rendere insen- 
Sibile la differenza portata da qualche goccia di liquido preso in 
più ed in meno fra la prima e la seconda; 

2°. non vi ha bisogno di ricorrere a raegenti speciali per pre- 
cipitare o ridurre lo zinco, i quali se non hanno una azione carat- 
éeristica ed esclusiva sullo zinco solo, lasciano dubbio che possano 
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influire sugli altri corpi che si trovano nella medesima soluzione , 
ovvero che subiscano da parte loro un principio di dissociagione, 
o che finalmente in certe condizioni producano precipitati di com- 
posizione mutabile e non ancora ben definita. 

Nel caso attuale invece il solo zinco aderisce allo stato elemen- 
tare al polo negativo, le altre sostanze metalliche che d' ordinario 
l'accompagnano ancora, p. es. il calcio, il magnesio, o sono irridu- 
cibili nelle condizioni della esperienza, e si mantengono disciolti, e 
Se per caso vi sì trovasse una minima quantità di manganese, riu- 
scirebbe esso pure inerte, poichè si depone allo stato di ossido sul 
polo positivo; 

3°. il termine della esperienza è indicato da una reazione 
negativa unica , senza bisogno di controprova che ne accerti la 
realtà. 

Si aggiunga a tutto ciò che in sostanza la riuscita di questo 
processo è assai meno affidata alla destrezza di mano, ed alla virtù 
visiva dei diversi operatori , di quanto a pari circostanze lo siano 
gli altri metodi fin qui adoperati. Ma limitando per ora le nostre 
considerazioni ai soli processi volumetrici vogliam notare che il no- 
stro presenta sopra questi ultimi il vantaggio di evitare le verifica- 
zioni del titolo delle soluzioni normali, e di escludere onninamente 
l'influenza della temperatura sulla densità dei liquidi titolati che vi 
si adroprano. Queste circostanze devono contribuire per molta parte 
ad ottenere risultati più esatti ed uniformi. 

La preparazione della presa di saggio, nello stato attuale della 
scienza è fuori di discussione, perchè auche pei minerali i più com- 
plessi, cioè inquinati da metalli estranei allo zinco, essa è pressochè 
identica tanto pel nostro, quanto pei processi più comunementi usati 
nei Laboratorii delle grandi officine metallurgiche dell’ Inghilterra, 
del Belgio, della Francia, della Germania e dell’ Austria Ungheria. 

Le semplificazioni proposte in questi ultimi anni nella prepa- 
razione di cui si tratta, sia attinenti a qualche metodo nuovo, sia 
come modificazione di quelli già sanzionati dal consenso delle scienze 
c della pratica, pare non siano riesciti fino ad ora che a detrimento 
della esattezza ed uniformità dei risultati, massime pei minerali im- 
puri che sono i più frequenti ; ed i processi che vi si riferiscono , 
non potendo essere suscettibili di una applicazione generale, perdono 
per ciò stesso il pregio della reale utilità che in conclusione è il solo 
essenziale e necessario. 


Piombo. — La determinazione elettrolitica del piombo nei suoi 
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minerali ha pure conseguito, dietro ulteriori indagini, un tal grado 
di sicurezza che lascia nulla a desidera in confronto dei metodi di 
analisi fin qui adoprati. 

Prendiamo ad esempio la galena impura. In questo minerale 
di piombo che viene considerato come il più comune, il metallo 
che lo qualifica trovasi ordinariamente associato all’argento, al rame, 
all’ antimonio, al ferro. allo zinco, al manganese, spesso all’ arsenico, 
qualche volta al cobalto ed al nichel. E dunque una materia delle 
più complesse. Tuttavia si può asserire che la preparazione della 
dissoluzione di piombo che deve servire alla sua determinazione 
quantitativa riesce sotto certi rapporti più semplice che non quella 
dello zinco. A questo risultato concorre con somma efficacia |’ inso- 
lubilità del suo solfato che in date condizioni permette di escludere 
rapidamente con reazioni ben definite tutti gli altri corpi che verreb- 
bero con esso precipitati allo stato metallico mediante I elettrolisi. 

E difatti dopo aver trattati due grammi del minerale piombi- 
fero, previamente ridotto in polvere finissima, con una dose di acido 
nitrico e solforico proporzionata alla sua ricchezza, si evapora Ja 
massa salina ottenuta fino a che la produzione di abbondanti vapori 
bianchi di acido solforico accenni alla totale espulsione dell’ acido Di- 
trico, e rispettivamente anche alla decomposizione dei nitrati for- 
matisi al principio della reazione. | 

Dopo aver diluita la materia raffreddata con poca acqua, si fà 
digerire per breve tempo con tartrato basico di ammoniaca , si ri- 
mescola vivacemente, vi si aggiunge un leggiero eccesso di solfidrato 
ammonico giallo, si scalda fino quasialla ebollizione agitandolo spesso, 
indi si raccoglie il prodotto sopra un filtro a pieghe semplici e si 
lava con acqua ammoniacale bollente ed intrisa di solfidrato ammo- 
nico, curando di tener coperto l’imbuto con vetro, e la materia con 
un’eccesso di liquido per impedire, come lo permettono le circostanze, 
il troppo facile e frequente afflusso dell’aria. 

Terminate le lavature si espone l’imbuto col filtro in una stufa 
ad una temperatura graduata a 100° e. dopo che la materie vi è 
quasi asciutta si stacca per quanto è possibile dal filtro, s'introduce 
in un matraccio od in una capsula, si brucia il filtro a parte a tem- 
peratura assai moderata , si aggiungono le ceneri al prodotto prin- 
cipale, e si tratta il tutto con acido nitrico e solforico come ‘al prin- 
cipio della operazione. 

Alla nuova massa salina, la quale riesce evidentemente scevra 
di antimonio e di arsenico, si aggiunge un po’ d’acqua acidulata se è 
necessario con acido solforico, si rimescola a più riprese, allo scopo 
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di rammolirla e staccarla dalle pareti del vaso cui qualche volta par- 
zialmente aderisce, e quando appena la sua temperatura lo coniporta, 
si raccoglie sopra un filtro, si lava con acqua fortemente acidulata 
con acido solforico che si espelle poi coll’alcool. 

Dopo questa seconda operazione il solfato di piombo rimagto sul ° 
filtro non contiene altre materie estrance all'infuori di quelle inso- 
lubili nell’acido solforico che costituiscono la matrice. del minerale 
originario. È dunque necessario separarlo esattamente anche da 
queste. Al che si provvede colla sua dissoluzione in un reagente che 
non abbia influenza pregiudicevole sulle sostanze che l’accompagnano. 

Numerose esperienze ci hanno convinto che il più opportuno 
per lo scopo proposto è il tartrato alcalino di soda, benchè anche 
una miscela del medesimo tartrato , di citrato e di tartrato ammo- 
nico produca un egual risultato. 

Ma per conseguire colla maggiore efficacia e rapidità |’ effetto 
richiesto, ad. perandovi soprattutto una dose relativamente limitata 
del suddetto reattivo, ci parve utilissimo seguire un metodo speciale 
che proponiamo non solo per questo, ma per altri casi analoghi che 
occorrono spesso nell'analisi di varie materie minerali. E pertanto 
appena si può levare il filtro dall’imbuto senza perdite, lo si intro- 
duce in una capsula di porcellana e si spiega sul fondo concavo della 
medesima per modo di esporre la massa salina tutta intiera al con- 
tatto diretto del reagente che deve operarne la soluzione. Per otte- 
nerla vi si sopraversa una certa quantita di una soluzione conecn- 
trata d’ acido tartarico , il quale viene in seguito saturato fino ad 
alcalinità pronunciata con una soluzione di soda caustica. Il solfato 
di piombo vi si discioglie prontamente ed intieramente. 

La totalità del liquido ottenuto viene introdotta in un: matraccio 
graduato abbastanza capace perchè si possa compierne la richiesta 
misura colle lavature della capsula e del residuo indisciolto, la silice, 
i silicati, ecc. e la carta del filtro disaggregata. 

Dopo che si ha fatto passare come al solito il liquido sopra un 
filtro secco, se ne preleva con una pipetta una data misura, la quale 
rappresenti un quarto od un ottavo preciso della soluzione, e quindi 
sensibilmente tutto il piombo contenuto in mezzo grammo od is un 
quarto di grammo del minerale. 

La scielta dell'una piuttosto che dall’altra di queste misure 
è subordinata alla superficie del polo negativo; quanto essa è più 
sviluppata, e tanto più riesce agevole il farvi deporre con perfetta 
aderenza una maggior dose di metallo, ed è per conseguenza van- 
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taggioso esagerarne l’ampiczza, anzichè contenerla nei limiti del puro 
necessario. | 

La preparazione della presa di saggio si compie versando nella 
solnzione piombifera. che gid si è introdotta nel recipiente in cui 
deve effettuarsi la precipitazione del piombo sotto forma elementare, 
tanto acido cloridrico che basti a produrre un precipitato bianco, 
e di poi una dose sufficiente di soda caustica per saturarlo. Vi si 
aggiungono per ultimo 30 ce. di una soluzione di soda caustica 
(450 gr. di soda in 500 gr. d’acqua), ed una quantità tale d’ammoniaca 
che la massa totale occupi un volume di 200 cc. all’incirca (4). 

Così trovasi predisposta a suhire l’azione riduttiva della corrente 
elettrica, la cui intensità deve essere a tal grado da produrre 100 
a 150 cc. di gas tonante all'ora. 

La disposizione dell'apparato è identica a quella descritta trat- 
tando della determinazione elettrolitica dello zinco, per cui è super- 
fluo occuparsi davvantaggio di questo particolare. 

Le lavature del cono o cilindro di platino si eseguiscono colle 
stesse regole. 

La sua essiccazione si effettua in un'atmosfera di gas illumi- 
nante alla temperatura di 80° 0 40°, e convenientemente depurato. Ot- 
tenuto il peso del cono o cilindro rivestito di piombo, è sempre 
opportuno verificarne la tara, dopo averlo esattamente ripulito ed 
arroventato. Siccome poi il piombo precipitato colla elettrolisi dimo- 
stra un certo grado benchè debole di passività a contatto coll’acido 
nitrico, è utile ripelere l'immersione nell’acido e le successive lava- 
ture del sopraccennato utensile, massime dopo averlo se occorre ri- 
petutamente arroventato fino a che il suo peso si mantenga costante. 
In allora soltanto si può ritenere d’ averne eliminato integralmente 
il metallo che vi aderiva. 

Nel corso delle descritte esperienze abbiamo verificato che da 
una dissoluzione di piombo e di zinco cui sia stata aggiunta una 
certa quantita di carbonato ammonico , mentre il piombo si preci- 
pita come al solito allo stato metallico, lo zinco rimane disciolto. 

La presenza di una minima quantità di antimonio nella disso- 
luzione del piombo preparata per l’elettrolisi coopera singolarmente 
la precipitazione di quest’ultimo, ma siccome la pratica ha dimo- 


(1) Sembra che l’ufficio dell’ammoniaca si limiti a temperare l’ener- 
gia della corrente per modo da permettere che il deposito del piombo 
sul platino si effettui con lentezza ed uniformità, e conseguentemente 


concorra a procurare la massima aderenza indispensabile al buon esito 
della operazione. 
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strato che nel caso attuale questo espediente è superfluo , non vi 
abbiamo ricorso per evitare una maggior complicazione del processo. 


Antimonio e ferro. — Soggiungeremo per ultimo che anche la 
determinazione elettrolitica dell'antimonio e del ferro nei loro mine- 
rali è un fatto già accertato dalle sperienze che abbiamo felicemente 
iniziato sopra questo importante soggetto. 

Questi due metalli si depongono sotto forma elementare compatti 
e perfettamente aderenti sul polo negativo in platino e cioè : I’ an- 
timonio dal cloruro diluito nel tartrato ammonico basico ed anche 
dalle dissoluzioni dei solfosati ; il ferro dal sesquiossido disciolto nel- 
I’ ossalato acido di ammoniaca. 

Quest’ ultimo si distingue per la sua lucidezza cecezionale che 
richiama quella del nichel forbito. Ed è degna di ‘nota la inaltera- 
bilità relativa che esso possiede giacchè non solo si può essiccare, 
senza pregiudizio, al calore di una fiamma libera di gas illuminante, 
ma conserva lo splendore originario anche dopo una prolungata 
esposizione all’aria del Laboratorio. All’atto in cui si immerge il cono 
o cilindro ferrifero nell'acido cloridrico freddo per ripulirlo, si discioglie 
di subito il velo di ferro immediato al platino, mentre lo strato so- 
vrapposto se ne stacca in scaglie lucenti che galleggiano nel liquido 
acido, e per un certo tempo vi rimangono incolumi, per altro s’ot- 
tiene rapidamente la loro dissoluzione rinnovando il contatto col pla- 
tino. Come è noto lo zinco puro si comporta nelle medesime condi- 
zioni in modo analogo. | 

Per ora ci limitiamo a prender data dei sucsposti risultati. 

Riassumeremo in seguito i fatti che man mano ci sarà dato 
raccogliere sopra questo soggetto coordinandoli in una dettagliata e- 
sposizione, così come abbiamo fatto per lo zinco ed il piombo. 

Dal Laboratorio di Vallechiara, Genova, febbraio 1878. 


Solfo prismatico dal soluto alcoolico di solfuro di ammonia; 


del Dr. #. BARILARI. 


e 


Il solfo, come è noto, presenta il fenomeno del dimorfismo: nelle 
condizioni ordinarie si ottiene costantemente in ottaedri del 4° si- 
stema per soluzione, in prismi del 5° per fusione. Ma è noto altresì 
che certe condizioni speciali , e particolarmente quella dovuta alla 
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temperatura , possono anche invertire il risultato del fenomeno. E 
ciò non solo durante l’atto della cristallizzazione, ma anche dopo che 
questa è compiuta. Così i cristalli prismatici stando a sé per qual- 
che giorno alla temperatura ordinaria, diventano opachi e gialli in. 
causa di un lento lavorio molecolare, che, mentre conserva la for- 
ma geometrica dei prismi, ne cangia profondamente la forma cri- 
stallografica, giacchè essi finiscono per essere coglruiti da tanti ot- 
taedri microscopici, i quali li rendono opachi e fragili La medesima 
trasformazione ha luogo in brevissimo tempo, rigando con una punta 
un cristallo prismatico trasparente. AI contrario, i cristalli ottaedrici 
e trasparenti mantenuti dai 108 ai 418° si oppacano, perché si con- 
vertono in altrettante masse di cristalli prismatici. 

Il Sainte-Claire Deville ha fatto molte esperienze sull'argomento 
che ci occupa (V. Annales de Chimie et de Physique. serie 8°, v. 47, 
p. 94). dietro le quali dichiara ehe : 

4° Un soluto di solfo, tanto ottaedrico, quanto prismatico di fu» 
sione, non che quello fatto- con fiori di solfo, nel solfuro di carbonio, 
non gli ha dato, per evaporazione spontanea, che degli ottaedri. 

2° I soluti ‘saturi di varie modificazioni dello solfo (prismi, ot- 
taedri naturali, ottaedri ottenuti dal solfuro di carbonio, solfo amorfo 
naturale , solfo molle recente o trasformato , soMo precipitato) fatti 
nell’aleool assoluto a ealdo, lasciano deporre dapprima dei piccoli pri» 
smi allungatissimi di una trasparenza perfetta e appena colorati. 

3° L'etere e il eloroformio presentano gli stessi fenomeni, ma 
con molta minor nettezza, perché questi liquidi sciolgono meno solfo 
ed i cristalli riescono di dimensioni ancor più piccole. 

4° Il soluto saturo nella benzina bollente, fatto raffreddare len- 
tissimamente, fra 80 e 75° depone dei prismi con alcuni ottaedri; 
ma mentre questi conservano la loro trasparenza, i prismi si oppa- 
cano quasi istantaneamente ; a misura poi che il loro numero au- 
menta e la temperatura diminuisce, la loro trasformazione ha luogo 
più lentamente e gli ultimi deposti conservano , spesso molto a lungo, 
la loro trasparenza ; se si toccano, |’ azione si fa quasi immediata- 
mente. Quando la soluzione non è concentrata, i prismi si depo- 
sitano fino a 26 o 27°, ma non ha mai visto prodursi prismi al di 
sotto di 22°. 

I citati effetti della temperatura possono essere controbilanciati dalla 
presenza, nei soluti, di un nocciolo cristallino : infatti Gernez sciolse 
dello solfo nella benzina e nel toluene a temperatura inferiore a 80°, 
indi raffreddò il liquido-a 15°; poi vi immerse un cristallo di solfo 
prismatico e vide su di esso deporsi cristalli prismatici, immergen- 
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dovi un cristallo ottaedrico, si deposero dei cristalli della stessa forma 
ottaedrina. 

Oltre di cid, il Silvestri ha constatato (V. Gazz. Chim. italiana, 
v. 3°, 14878 , p. 175) la presenza di cristalli rombottaedrici , di un 
diametro longitudinale di 5 a 6 centim. e trasversale di 3, fra lo. solfo 
fuso per incendi di miniere in Sicilia. Egli attribuisce la causa del 
fenomeno alla grande massa di solfo fuso, allacondizione di perfetta quiete 
e al lento raffreddamento : queste condizioni speciali permetterehbero 
anche allo solfo (analogamante a ciò che accade per le soluzioni sa- 
line soprasarature) di mantenere la sua fluidità ad una temperatura 
molto più bassa, alla quale si formano i prismi. 

Tutto ciò dimostrerebbe che la causa determinante la forma cri- 
stallina dello solfo, non sarebbe la fusione o la soluzione, nè la qua- 
lità del solvente, ma la temperatura, al'a quale i cristalli si costitui- 
rebbero. Però il fenomeno da me osservato c che ora passo a de- 
scrivere, toglierebbe all’ opinione ora citata quel carattere di gene- 
ralità che le fu assegnato. 

Mi è occorso di notare che un soluto alcoolico di solfuro d’am- 
monio, evaporato alla temperatura ordinaria, lascia depositare lo solfo 
in prismi bianchi sottilissimi , i quali laseiati all’ aria, prendono il 
eolore cedrino di solfo. Quando sono recenti, si manifestano, al mi- 
croscopio, trasparenti, ma poi si oppacano, e allora si presentano for- 
mati da tanti piccolissimi ottaedri. Ho ripetuto più volte l’esperienza 
e sempre .con esito eguale. 

In seguito, ho saturata una porzione del soluto alcoolico di sol- 
furo di ammonio, con fiori di solfo : ne ottenni un liquido colorato inten- 
samente in rosso, il quale abbandonato all’evaporazione spontanea, 
ha fornito gli stessi risultati. 

Sembra adunque che la temperatura non sia l'unica causa, che 
determina l’una piuttesto che l’altra forma cristallina dello solfo, ma 
che anche la qualità del solvente e la natura del composto, dal quale 
lo solfo si separa o le due condizioni unite insieme, prendino parte 
alla produzione del fenomeno. 


Dal Laboratorio Chimico Farmaceutico dell’ Università di Pavia , 
marzo 1878. 
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Un'esperienza per iscuola: 


di T, BRUGNATELLI. 


Gailletet e Pictet riuscirono in questi ultimi fempi a liquefare 
quei corpî gassosi , i quali finora eransi mostrati ribelli ad ogni 
cangiamento di stato, perchè ai mezzi ordinarii della pressione e del 
raffreddamento usati ad ottenere un tale cangiamento aggiunsero 
altresì quello dell’abbassamento di temperatura, che si consegue colla 
libera espansione dei gas compressi. 

Nella mia ultima lezione intorno all’azoto ho desiderato di di- 
mostrare esperimentalmente la efficacia di cotesta libera espansione 
de’ gas. Ho immaginato un’esperienza, la quale simula quelle di Cailletet 
e Pictet, approfittando e modificando convenientemente un fenomeno 
noto a chiunque abbia avuta occasione di estrarre mediante l’etere 
una sostanza disciolta nell'acqua. Faccio conoscere quest'esperienza, 
perchè semplicissima può anche servire nelle più povere scuole a di- 
mostrare quell’importante principio di fisica, che consiste nel muta- 
mento e nella correlazione delle energie nei corpi : in questo caso 
il calore mutasi nella velocità assunta dalle molecole gassose. 

In una bottiglia di due litri ripiena a metà di acqua fredda e 

satura di anidride carbonica si mette tant’etere, cosicchè se ne formi 
uno strato d’un centimetro all'incirca. 
» Si chiude la bottiglia con un tappo di gomma e si agita vio- 
lentemente. Poichè lo spazio ora ripieno di gas compresso sarà di- 
venuto trasparente ed il liquido tranquillo si apre il tappo, è subito 
si produce una densa nebbia e le pareti della hottiglia si coprono 
d’un copioso velo liquido. 

La nebbia ed il liquido prodotti sono la prova dell’abbassamento 
di temperatura avvenuto, abbassamento che un buon termometro 
a decimi di grado accusa appena, perocchè la nebbia stessa ed il 
liquido subito bilanciano quasi il raffreddamento , a cui devono la 
loro origine. Ognun vede poi come questa esperienza simulé quelle 
di Cailletet e Pictet. 

Se dopo l’agitazione si scalda la bottiglia a 20° C. circa, all’aprire 
del tappo la nebbia riesce in minor copia, ma la quantità del liquido, 
che si depone sulle pareti è veramente ragguardevole , ed il feno- 
meno può esser veduto da tutti anche nelle scuole più ampie. 


182 

Si può ripetere I’ esperienza due o tre volte colla medesima 
acqua e collo stesso etere : hasta chiudere ed agitare di nuovo e quindi 
togliere il tappo alla bottiglia. La nebbia ed il liquido saranno in 
minor copia, ma ancora visibilissimi. 


sopra taluni derivati déll’etere tetraclorurato; 


di E. PATERNO. 


Nel fascicolo testè pubblicato dei resoconti della Società chimica 
di Berlino (N. 5, p. 445) è inserita una nota del signor J. Busch 
nella quale sono descritti come nuovi il composto CCI,=:=CCI.0.C,H,, 
che si forma nell’ azione della potassa alcoolica sull’ etere tetraclo- 
rurato di Henry, ed il suo prodotto di addizione col bromo , ossia 
Vetere triclurobibromurato CCI,Br.CCIBr.0C,H;. Tali composti però 
sono stati ottenuti da me insieme al prof. Giuseppe Pisati sin dal 1872 
e si trovano descritti in una memoria pubblicata nella Gazz. Chim. 
ital. t. II, p. 883, della quale si trova un sunto nella Corrispon- 
denza di Firenze del Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 
(t. V, p. 4034). Pel primo di essi noi abbiamo trovato il punto di 
ebollizione corretto a 154°,8 sotto la pressione di 755 mm. ed il peso 
specifico a 0° = 1,3725 ; il secondo lo abbiamo descritto come un 
liquido molto più pesante dell’acqua, che pel raffreddamento si rap- 
prende in massa cristallina, che alla pressione ordinaria non distilla 
senza decomposizione, e che sotto la pressione di 4 centimetri bolle 
inalterato verso 188°. 

Debbo aggiungere che noi abbiamo dippiù del Busch osser- 
vato che la potassa alcoolica ha una azione diversa sull’etere tetra- 
clorurato secondo la sua concentrazione : il composto sopradescritto 
si forma, nelle migliori condizioni, impiegando potassa alcoolica al 
40 p. %, mentre con la potassa in soluzione molto concentrata si 
produce l’acetale triclorurato di Wurtz e Vogt. 

Non credo inutile di prendere questa occasione per richiamare 

a memoria dei chimici che si occupano dello studio dei derivati 
sostituzione alogeni dell’ etere, che sino dal 1869 (Giornale di 
enze Naturali ed Economiche di Palermo, t. V, p. 128 e Zeit- 
rift fuer Chemie, 1869, p. 893) ho ottenuto un edere sciclorurafo, 
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probabilmente CHCI,.CCI,.0.CH,.CHCI,, ed un etere éeétracloroteira- 
bromurato C,H,C,Br,0, e che un derivato, analogo a quello che si 
forma per |’ azione della potassa alcoolica sull’ etere tetraclorurato, 
della composizione CCl,==CH.0.C,H, e bollente a 125-127°, ho ot- 
tenuto insieme ad Oglialoro per l’azione della potassa alcoolica sul- 
letilene triclorurato (Gazz. chim. t. III, p. 540). 

Se impegnato in altre ricerche non ho potuto continuare que- 
sti studj non credo però di dover lasciare cadere nell’ obblio i ri- 
sultati già ottenuti. 


Palermo, aprile 1878. 


Nuove ricerche intorno ai derivati aldeidici 
delle basi organiche e delle uree; 


di UGO SOHIFF. 


i 


Sino dall'anno 4864 sono ripetute volte ritornato sul concetto 
sopra indicato ed oltre ad alcune memorie più estese, pubblicate 
nel Giornale di Scienze Naturali di Palermo, vol. II, negli Annali di 
di Chimica Suppl. III, p. 848, vol. 440, p. 92, vol. 150, p. 4193, mi 
si offriva spesse volte l’occasione di contribuire con fatti nuovi alla 
cognizione dei composti di quel genere. Nella grande maggioranza 
dei casi la reazione si trova espressa nell’equazione : 


C°H"(NH,)*-+(R--CHO)*=xH,0-+-C®"H®(N=:=CHR)*. 


Essa si compie colla più grande facilità già alla temperatura 
ordinaria e corrisponde ai pesi molecolari con una esattezza tale, 
ch'io poteva proporre la detta decomposizione per dosare volume- 
tricamente l' idrogeno tipico delle basi organiche (Annali, vol. 159, 
p. 158). 

Coll’azione delle aldeidi enantica, benzoica e salicilica sulla dia- 
mina metatoluilenica furono ottenuti dei derivati di una composi- 
zione, la quale fu ritenuta nuova per alcuni derivati della diamina 
ortotoluilenica, descritti nell'anno scorso da A. Ladenburg (Berichte X, 
p. 1126, XI, p. 590), mentre che simili composti si trovano già 
citati nelle mie memorie di 42 anni fa. In esse è già stato indi- 
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catu parimente, che alle reazioni delle aldeidi sulle amine possono 
spesse volte servire anche i sali od i derivati bisolfitici delle amine 
medesime. 

Nel corso degli ultimi dieci anni mi sono a più riprese occu- 
pato di reazioni che rientrano in questa serie di ricerche. Applicando 
la detta decomposizione. ad altri gruppi di basi e di aldeidi, tentava 
a dare a questa reazione un carattere sempre più generale ed in 
questo modo si è a poco a poco accumulato un materiale ricco, ma 
in parte incompleto, e non poteva sempre trovare il tempo ed i 
materiali per completarlo uniformamente in tutte le sue parti. La 
maggior parte dei composti ottenuti ed analizzati si sdoppia facil- 
mente nei loro costituenti mediante riscaldamento cogli acidi allun- 
gati. In generale il carattere basico è poco pronunziato, ma in al- 
cuni casi si riusciva ad ottenere dei cloroplatinati , ove i sali non 
erano stabili. In ciò che segue raccolgo alcune notizie massime in- 
torno al portamento delle aldeidi bivalenti e delle basi poliacide e 
più particolarmente intorno al gliossal , alla benzidina , ad alcune 
solfuree ed altri composti consimili. 

Gliossal ed anilina. La formola del composto, dedotta 48 anni 
fa da alcuni dosamenti del platino nel cloroplatinato, fu confermata 
mediante l’analisi di preparati più puri. Le soluzioni alcooliche, non 
troppo lunghe, dei costituenti danno dapprima una sostanza gialla- 
stra della consistenza della trementina. Lavata più volte coll’ acqua 
acidulata di acido acetico per eliminare anilina ed alcool, la massa 
diviene solida e cristallina, e dimostra allora una composizione , 
come essa risulta dall’equazione: 


4C,H,N + 2C,H,0, = 4H,O t C,,H, N 4 
ed a quest’ultima formola corrisponde un cloroplatinato : 
2(C,,H,,N,,HCl),Ptcl, 

Quando il composto si mantiene fuso per più lungo tempo, allora 
esso si trasforma in una sostanza isomerica di colore rosso scuro. 
L'acido nitrico e I acido nitroso-solforico sciolgono il composto a 
freddo e dopo qualche tempo l’acqua ne separa i corpi nitrosostituiti: 


CasHo(NO,),N, e CsgHy(NO,);N, 


Quando si satura colla potassa |’ acido nitrico allungato prove- 


485 
niente dalla preparazione di questi corpi, allora il liquido s'’ intor- 
bida e scparansi delle gocciolette oleose, che tramandano l' odore 
tanto caratteristico della carbilamina fenica , la quale potrebbe es- 
sere stata formata mediante semplice ossidazione : 


A(C,H, _ N == CH =) + 0, = 2H,0 + 4 ( C,H; -- N == =:=) 


Però non sono riuscito a preparare questo composto in quan- 
tità più grandi. 

Gliossal e diamina metatoluilenica. Il composto si depone 
dalla soluzione alcoolica dei costituenti in forma di una massa bruna; 
essa costituisce una vera materia colorante e si purifica difficilmente. 
La composizione corrisponde alla formola: 


2C, HN, +2C,H,0, — 3H,0. 


Cioé il composto formato da molecole eguali dei componenti e 
disseccato a 100° ritiene ancora 44 H,O. Le proprietà basiche man- 
cano affatto e non si forma nemmeno un cloroplatinato. L'acido ni- 
trico, agendo a freddo, genera un derivato nitrosostituito, che de- 
flagra al calore e che non fu analizzato. 

Il derivato enantico della metatoluilendiamina si distingue per 
il forte dicroismo delle sue soluzioni alcooliche. Forma cogli acidi 
dei composti rossi, che si decompongono già coll’acqua fredda. 

Un composto di composizione singolare si forma colla azione 
della metatoluilendiamina sul derivato ramico della saticilaldeide. 
La base liquefatta a dolce calore mediante un poco di alcool genera 
col saliciluro ramico una massa nera, che si rappiglia in massa so- 
lida col raffreddamento, e si polverizza poi facilmente. 

Eliminato l’eccesso di base e le materie coloranti mediante ri- 
petuto lavaggio coll’alcool, rimane una polvere cristallina risplendente 
di colore verde ulivo. La sua composizione corrisponde ad un anello 
chiuso da una parte dal rame bivalente, dall'altra parte dal residuo 
bivalente della toluilendiamina : 


+71 20. CgH,. CH == Nu 
Cu’ <9" HY CH a= N->Colls. Cll. 


Tentai di trasformare il rame di questo composto in un gruppo 
cuprammonico, ma non ottenni che del saliciluro cuprammonico di 
Eitling. 


24 
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Riguardo al derivato benzoico della metatoluilendiamina e de- 
rivati affini, confr. Giornali di Scienze nat. di Palermo vol. II 

Gliossal e benzidina. I derivati della benzidina furono preparati 
mediante soluzioni alcooliche molto allungate contenenti |’ uno e 
tutto al più il due per cento di base. 

Aggiungendovisi un piccolo eccesso di soluzione alcoolica di glios- 
sal, si precipita fra poco una farina eristallina giallastra, che si de- 
pone quasi completamente nello spazio di 24 ore. Il composto è poco 
solubile nei solventi ordinarii anche a caldo ; si scioglie a freddo 
nell’acido solforico concentrato con magnifico colore indaco , ma la 
sostanza azzura si altera già coll’aggiunta di acqua o di alcool e le 
mie indagini riguardo alla natura di questa sostanza non condussero 
a nessun resultato. Non si forma nessun acido solfocopulato. ll de- 
rivato gliossalico della benzidina rinchiude i due costituenti riuniti 
senza eliminazione di acqua. La composizione n'è : 


CH,.NH, CHO © C,H--NH--CH.0H 
! i forse ! t 

LI , i) 
.H,.NH, C,H,---NH--CH.OH 


Alla temperatura di 100-110° non si elimina che una sola mo- 
lecola di acqua ed il composto assume colore giallo di bromo. Col- 
Vanidride acetica nasce un derivato acetico, poco solubile nell’acido 
acetico glaciale, difficile a purificarsi e non ancora abbastanza stu- 
diato. Non sembra essere altro che diacetilobenzidina, formata con 
isdoppiamento del composto primitivo. 

Benzidina ed aldeide acetica, valerica, enantica, benzoica, sa- 
licilica e piromucica (furfurol). Tutti questi derivati rinchiudono 
due molecole di aldeide sopra una di base. I composti colle aldeidi 
della serie grassa sono assai poco solubili anche nei solventi bol- 
lenti e sì separano in forma di polveri microcristalline. Soltanto il 
derivato enantico, fusibile a 113-115°, si trova solubilissimo nell’ e- 
tere e nella benzina , a segno tale che da queste soluzioni non si 
può ottenere nessuna cristallizzazione. I derivati delle aldeidi aro- 
matiche cristallizzano bene dal cloroformio, meglio dalla benzina bol- 
lente; il composto benzoico forma in questo modo delle grandi Ja- 
mine di splendore argentico, che fondono a 231-232° e si rappigliano 
col raffredamento in massa cristallina un poco ingiallita. Tutti que- 
sti composti si sciogliono a freddo più o meno nell’ acido solforico 
concentrato. Le soluzioni sono o incolore, o di color leggermente 
rossastro, o giallo canarino e coll'aggiunta di una traccia di acido ni- 
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troso-nitrico danno delle colorazioni assai intense rosse , violette o 
brune, che spariscono già coll’aggiunta di acqua. — La soluzione al- 
coolica del composto furfurolico da cogli acidi minerali, massime col 
cloridrico , dei composti di un magnifico colore rosso cupo , quasi 
come i sali di rosanilina; il composto cloridrico cristallizza in piccoli 
aghi di colore moscone. Le soluzioni si scompongono colla ebollizione 
prolungata, particolarmente quando rinchiudono dell’acido libero. Col 
derivato dell’aldeide acetica fu ottenuto un cloroplatinato della com- 
posizione : 


2(C,,H;.N,:C,H,.C,H,HCI)PICI,. 


Benzidina ed anidride fialica. Agiscono fra di loro a 1410-120° 
con eliminazione di acqua e forniscono un composto ‘cristallino , 
che distilla con parziale decomposizione, insolubile nei solventi or- 
dinarii, poco solubile nel petrolio bollente, che lo depone in aggre- 
gati di aghi intrecciati. Non fu per anco analizzato. 

‘Benzina ed urea. Si scompongono mutuamente a 140-420° 
sviluppando copiosa quantità di ammoniaca. Il composto cristallino 
resiste a quasi tutti i solventi. Per purificarlo si sciolse nell’ acido 
solforico concentrato. coll’aggiunta d’acqua il composto si precipita in 
forma di fiocchi bianchi cristallini della composizione : 


C,,Hx(NH,), 4 2CO(NH,), — 2NH, 


Benzidina ed essenze di senapa. I solfecarbimidi alcoolici agi- 
scono sulla selazione alcoolica allungata dalla benzidina già alla tem- 
peratura ordinaria e forniscono con facilità dei composti corrispon- 
denti alla formola : 


C,H, -- NH -- CS -- NH.C©Hm 
¢,H, -- NH — CS -- NH.CsH™ 


Il derivato allilice cristallizza dall'alcool caldo in lunghi aghi ri- 
splendenti. Il derivato fenico si sciolglie peco anche nell’alcool bol- 
lente; ma cristallizza in aghetti da wna mescolanza di anilina e di 
alcool. 

Anche questi composti, sciolti nell’acido solforico cencentrato e 
trattati con traecie di acido nitroso-nitrico 0 coi vapori nitrosi, danno 
delle reazioni colorate intense, ma assai passaggiere. 


| TTT 
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Solfurea ed aldeide enantica. Sciolte nell'alcool ed aggiunte di 
una goccia di acido cloridrico, agiscono fra di loro con produzione 
di una disolfureide enantica. La soluzione alcoolica di quest’ultima, 
aggiunta di una quantità maggiore di acido cloridrico, si rappiglia 
in una massa bianca cristallina, la quale non è nient'altro che sale 


- ammonico puro. Esso è imbevuto di una soluzione alcoolica di una 


essenza di senapa enantilenica, che si può estrarre mediante lavag- 
gio coll’ alcool assoluto. La composizione della disolfureide enantica 
e la sua trasformazione in disolfocarbimide cnantilenica risulta dal- 
l'equazione: 


C,H,,(NH.CS.NH,), + 2 HCI = 2NH,CI + C,H,,(N == CS), 


La disolfocarbimide è un olio denso, insolubile nell'acqua c dt 
un odore disgustoso ed insopportabile. Sciolta nell’ammoniaca alcoolica 
concentrata, depone dopo qualche tempo dei cristalli della disolfureide 
primitiva. Quest'ultima scaldata coll’'enantol si trasforma in una po- 
lisolfureide, la quale non fu ottenuta che in forma di una massa 
vetrosa giallastra e non fu analizzata. 

Secondo cid che ho dimostrato per l'urea, e che A. Strecker ed 
alcuni suoi allievi hanno poi potuto verificare per altre amidi di 
acidi monobasici, più molecole di esse, sottomesse all’azione diretta 
delle aldeidi, possono essere concatenate mediante i residui bivalenti 
di quest’ultime. Se però due gruppi NH, $i trovano nella ,stessa 
molecola legati a due differenti gruppi CO, allora, dietro le mie e- 
sperienze, questi due gruppi NH, non sono capaci di essere collegati 
mediante l’azione diretta delle aldeidi. Tutto al più si formano anche 
qui delle concatenazioni di due molecole della diamide; ma persino 
questo ha luogo con maggiore difficoltà. Sotto questo rapporto non 
mi sembrava privo d'interesse di confrontare col portamento dell’u- 


rea CO<Ne quello di alcuni derivati di essa e precisamente dei 
2 


tre seguenti : 


__CO.NH _-CO.NH __ «NH 
NH<“conn,  NESScoori = NH == <p? 


biureto etere allofanico guanidina 


Era da supporsi che la guanidina, avendo ancora la costituzione 
dell’urea, dovesse come questa anche prestarsi prontamente alla for- 
mazione di derivati aldeidici. Difatti il biureto e Vetere allofanico 
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essendo essi delle uree già monosostituite, non vengono attaccati dalle 
aldeidi neppure a moderato calore ed essi in tal congiuntura si com- 

_.-CO.NH, + vl 

portano come il composto NH<<C0.CH, , cioè come Pacetilurea , 
che ha una costituzione analoga. La guanidina invece agisce energi- 
camente già nelle sue soluzioni acquose non troppo allungate e con 
produzione più v meno forte di calore. Coll’aldeide acetica l’ azione 
è energica a segno tale che una parte si trasforma in resina d’al- 
deide, anche quando si raffredda il liquido, e che l’aldeide si aggiunge 
a poco per volta. 

Più volte e con preparati sempre più puri di guanidina sono tor- 
nato su quella reazione, senza ch'io avessi potuto ottenere dei composti 
cristallini. Il derivato acetico è una resina bruna, quello enantico una 
massa vetrosa gialla, che non mostra tendenza a cristallizzare neppure 
dopo essersi trovata durante 14 mesi nell’ essiccatore. Ciò che ho 
potuto stabilire in un modo ben sicuro è il fatto, che I azione os- 
servata nei miei esperimenti è dovuta unicamente alla guanidina e 
non ad urea o ad ammoniaca, che facilmente possono trovarsi nelle 
soluzioni concentrate di guanidina. 

L'ammonialdeide è parimente senza azione sull’etere allofanico 
a 100°. A 170° ed in soluzione alcoolica si formano delle ossialdine, 
del carbamato ammonico, uretane e biureto, mentre che l’alcool solo 
a 470° agisce appena sull’etere allofanico. 

Tentai invano di produrre dei derivati aldeidici con parecchi 
‘ composti amidati del gruppo urico, come pure colla glicocolla, la leucina 
ed altri corpi simili. 

Numerosi sperimenti furono eseguiti cogli alcaloidi vegetali 
solidi, nella previsione che forse la reazione colle aldeidi potesse servire 
per procurarci qualche schiarimento intorno alla costituzione di quei 
corpi, o piuttosto riguardo alla presenza od assenza di gruppi ami- 
dati in cessi. 

A questi saggi servirono le aldeidi acetica, enantica e benzoica 
ed essi condussero al resultato generale, che nessuno degli alcaloidi 
vegetali solidi, sottoposti ai detti saggi, sia capace di fornire dei de- 
rivati aldeidici. Questo resultato è pienamente d’accordo col portamento 
dei joduri alcoolici , i quali, nella loro azione sui detti alcaloidi, non 
forniscono prodotti di sostituzione, ma conducono subito ai joduri 
di ammonio-basi. 

Alcuni derivati aldeidici della «-naftilamina sono stati esaminati 
nel mio laboratorio da G. Papasogli (V. Gazz. chim. Vol. III p. 894) 
Altri sperimenti colla naftilamina e colla toluidina liquida non con- 
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dusseroaresultati, nei quali queste basi avessero mostrato un portamento 
differente da quello dell’anilina e della toluidina solida. 

Mi riservo di tornare più tardi sopra questo concetto e di de- 
scrivere più dettagliatamente i composti più importanti citati som- 
mariamente in questa nota. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università, aprile 1878. 


Associazione Francese pel progresso delle Scienze. 
Congresso di HAVRE. 


(Seguito e fine, v. p. 24) 


SEZIONE DI ChimicA—Presidenza di Schutzenberger. 


Seduta del 29 agosto 1877. Silva espone,in nome di Friedel e Crafts, 
le esperienze eseguite da questi chimici allo scopo di realizzare la sin- 
tesi del benzofenone partendo dell’ossicloruro di carbonio e dalla benzina. 

Egli fa conoscere, in nome di Friedel ed E. Sarasin la produzione 
di taluni arseniati di rame e di arseniati doppii di rame e di soda. 

Il Dr. J de Vry segnala la presenza di una sostanza amara, cristal- 
lizzabile, ritirata dai petali del Citrus deeumana, albero che cresce nel- 
l'India, nell’Indo-Cina e nelle isole della Sonda. Secondo un esame som- 
mario di talune proprietà di questa sostanza amara, essa non sarebbe 
identica, come si era supposto nel 1864, con l’esperidina di Lebreton. 

A. Béchamp. descrive un derivato trinitrato dell’ inulina. Questo 
corpo prima di consistenza pastosa. diviene duro quando si dissecca sul- 
l'acido solforico. Béc han p gli dà Ja formola CgH,Ng0,. In soluzione 
etero-alcoolica l’inulina trinitrata è destrogira ed ha un potere rotatorio 
[a] = 13°,6. Sottoposto all'azione dell’acqua di barite, questo corpo si scom- - 
pone : si forma del nitrato di bario senza che l’inulina si rigeneri. Il pro- 
dotto organico ottenuto in questo sdoppiamento non 6 stato studiato e 
solo si è constatato che esso è levogiro. 

Schutzenberger comunica le note seguenti di Ph. de Clermont 
ed H. Guiot. 

1° Trasformazione del solfuro di manganese rosa in solfuro verde. 
N. Gazz. Ch. Ital. t. VII, p. 478. 

2° Ossidazione di certi solfuri metallici. V. Gaz. Ch. It. t. VII, p. 479. 

3° Dissociazione dei sali ammoniacali in presenza di taluni solfuri 
metallici. V. Gaz. Ch. It. t. VII, p. 559. 

Schutzenberger presenta in nome di Ph. de Clermont una nota 
sopra un nuovo metodo di preparazione delle solfuree composte della 
serie aromatica e della solfourea. 
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Sealdando a 100° un miscuglio di soluzioni acquose di cloridrato di 
fenilammina e di solfocianuro d’ ammonio o di potassio, $i producono 
la doppia scomposizione e la trasformazione del solfocianato di. fenilam- 
mina in solfofenilurea (1). 

Schutzenberger presenta egualmente una nota di E. Sérullas sopra 
una nuova sostanza estratta dall’ dvena. Questa sostanza che è cristal- 
lizzabile, fusibile a 220°, insolubile nell’alcool assoluto e nell’etére, ma so- 
lubile nell’ acqua, si sdoppia sotto I’ influenza degli acidi diluiti in giu- 
coso e in un prodotto di odore vaniglico. Essa si comporta dunque come 
un glucoside. L’a. propone di chiamarla aveneina. 

L'aveneina, di cui la formola sembra essere CH» 0,4, dà origine, per 
un’ossidazione ben regolata, a un nuovo corpo fusibile tra 80 e 81° e simile 
per gli altri suoi caratteri all’ aldeide protocatechica. 

Schutzenberger fa conoscere una nota di Lorin. «Su nuove sor- 
genti di ossido di carbonio » (V. G. Ch. t. VII, p. 123). 

Schutzenberger espone sommariamente i risultati delle ricerche di 
A. Gautier, professore aggregato alla facoltà di medicina, sullé eatechi- 
ne (V. Gaz. Ch. it. t. VIII, p. 56). l 

Petit, farmacista a Parigi, fa conoscere un processo di prepara- 
zione della pilocarpina. Le foglie di Jaborandi , ridotte in polvere gros- 
solana sono spossate con alcool ad 88°. Quest’alcoolato è sottoposto alla 
distillazione per separare l’ alcool e il residuo acquoso evaporato fino 
a consistenza d’estratto. 

Quest’estratto è diluito nell’acqua distillata, per separare una mate- 
ria resinosa dalla soluzione acquosa che dev’ essere filtrata. A questa 
soluzione filtrata si aggiunge un eccesso di ammoniaca , poi si agita il 
tutto con cloruformio, che discioglie la pilocarpina. Si distilla il clorofor- 
mio per farlo servire a un. nuovo spossamento. Tre trattamenti con clo- 
roformio sono necessarii. 

I residui della distillazione del cloroformio , costituiti da pilocarpina 
impura, sono saturati esattamente con acido nitrico diluito. H prodotto 
ottenuto, dopo d’essere stato addizionato d’un poco d' acqua e filtrato, è 
svaporato a secco a b. m. Cosi si ottiene una mussa cristallina di pi- 
locarpina ancora impura, che si purifica sciogliendola nell’ alcool a 95° 
centigr., bollente, e filtrando la soluzione alcoolica attraverso un poco 
di carbone animale. Col raffreddamento si ottengono dei cristalli di ni- 
trato di pilocarpina puro. 

Secondo Petit, il rendimento che si ottiene è di 5 gr. per ogni Kgr. 
di Jaborandi. 

Il nitrato di pilocarpina à un potere rotatorio di + 76° per la linea D. 
Esso si presta facilmente alla preparazione della pilocarpina, 


® 


(1) Questo processo di preparazione delle solfuree, che il Clermont 
ha pubblicato per la prima volta nel 1876 (C. R. t. 82, p. 511) non pre- 
senta nulla di nuovo, e fra gli altri già prima della pubblicazione del 
Clermont il prof. Paternò ed io lo avevamo adoperato per preparare 
la monobensil e la isodibenzilsolfurea. (V. Gaz. Chim. t. V. p. 389, 1875). 

P. SPICA. 
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Questa base si unisce agli acidi cloridrico e bromidrico, dando dei 
sali cristallizzabili. 

L’a. ne ha preparato egualmente un cloroplatinato. 

Il Dr. J. E. de Vry fa conoscere un processo che permette di estrarre 
la chinidina dalla chinoidina del commercio, ' 

Per la sua grande autorità in tutte le questioni relative alle chine- 
chine, ci sarà grato di dare fedelissimamente in questo resoconto tutti i 
dettagli sugli alcaloidi delle chine-chine forniti dal dotto chimico di La 
Haye. 

La chinoidina del commercio rinchiude generalmente una quantità 
più o meno grande di ehinidina, alcaloide scoperto nel 1833 da Henry e 
Delondre e descritto, nel 1853, da Pasteur. Molti osservatori non hanno 
rinvenuto della chinidina nelle chinoidine, malgrado la faciltà colla quale 
questa sostanza cristallizza e la debole solubilità del suo iodidrato, che ri- 
chiede non meno di 1200 parti di acqu« fredda per disciogliersi. Il de Vry 
rapporta un fatto constatato da lui, cioè che in una chinoidina della 
casa Jobst, di Stuttgart, comprata a 8 fr. e 50 c. il chilogramma, egli ha 
trovato 100/, di chinidina. Egli aggiunge che anco Hesse, l’illustre direttore 
della detta fabbrica di solfato di chinino della casa Iobst, il quale niega an- 
cora la scoverta della chinidina fatta in Francia da Henry e Delondre, e 
che ha dato arbitrariamente a questo alcaloide il nome di conehinina, ha 
commesso l’errore di lasciarlo nella chinoidina. 

Ecco il metodo di estrazione raccomandato da de Vry: 320 gr. di 
chinoidina del commercio sono disciolti in un litro di soluzione cloridrica 
normale (contente gr. 36,5 di HCI per litro). Se la chinoidina non è troppo 
impura si ottiene una soluzione di colore oscuro, ma a reazione alcalina. 

L’a. fa osservare, di passaggio, che questa reazione alcalina appar- 
tiene a tutti i sali neutri degli alcaloidi delle chine-chine , fatto impor- 
tante e di cui gli autori spesso non hanno tenuto alcun conto. 

La soluzione cloridrica di chinoidina è scaldata a b. m. e addizionata 
d’un mezzo litro di soluzione normale di soda caustica (contenente 40 gr. 
di soda per litro). Così si precipita una materia resinosa nerastra ch'è 
interessante di eliminare. Si ottiene allora una soluzione di colore poco 
chiuso da cui si può estrarre la chinidina, sia per mezzo dell’acido tartrico, 
sia per mezzo del joduro potassico. 

a) Metodo di preparazione coll’acido tartrico. Si precipitano tutti gli 
alcaloidi contenuti nella soluzione aggiungendovi un eccesso di soda cau- 
stica. Il precipitato ottenuto, lavato ed ancora umido, viene disciolto a 
caldo in una soluzione concentrata d’ acido tartrico, contenente mezzo 
equivalente di acido per litro. Col raffreddamento e col riposo la chini- 
dina si separa sotto forma di tartrato acido, sale poco solubile nell'acqua 
fredda. 

b) Metodo di segarazione col ioduro potassico. Quando si vuole im- 
piegare il metodo di separazione col ioduro di potassio, si acidula con 
acido acetico la soluzione separata dalla materia bruna resinosa. A que- 
sto liquido acetico si aggiunge poco a poco del ioduro di potassio disciolto, 
fino a che l’intorbidamento fattosi, che si produce e che disparisce col- 
l'agitazione, divenga persistente. Questo intorbidamento lattoso è dovuto 
alla formazione di iodidrato di chinidina. 
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Il de Vry aggiunge ancora qualche parola sull’az/one dell'acido sol- 
forico sopra una soluzione alcoolica di chinoidina del commercio.’ 

Se ad una soluzione concentrata quanto più è possibile di 320 gr. di 
chinoidina del commercio nell’alcool a 95° si aggiunge ‘49 gr. d’acido sol+. 
forico diluito in 100 gr. d’alcool a 95° C. il miscuglio diviene un poco lat- 
toso e si separa col riposo in due strati. Lo strato inferiore sciropposo 
contiene, insieme a molte altre sostanze, della cinconina. Lo strato su- 
periore, più abbondante, meno colorato, limpido e fluidissimo, contiene 
con più altri principii immediati, della cinconidina, della chinidina e tal- 
volta anco della chinina. 

E. Marchamd chiama l’attenzione della sezione sui metodi d’ana- 
lisi del latte. Dopo di aver segnalato le discordanze di analisi eseguite 
d’altronde da abili esperimentatori, Marchand indica le cause di queste 
discordanze e insiste perché il metodo d’analisi ch’ egli impiega da più 
di 20 anni, e che da dei risultati esattissimi, sia adottato. 

Secondo il metodo impiegato da Marchand , la lattina è dosata per 
mezzo del liquido cupro-potassico e il burro per mezzo del suo appa- 
recchio, il laeto-butirrometro. 

Marchand indica in seguito le precauzioni necessarie per dosare gli 
altri prodotti che bisogna determinare nel latte, come la caseina, Palbu- 
mina e le ceneri. 

Schutzenberger presenta una nota di L. Bid ard, membro della So- 
cietà geologica di Normandia, sull’origine delle acque minerali ferruginose 
e solforose, e sull'acqua dei pozzi artesiani di Sotteville-lez-Ronen. 

Nel suo interessante lavoro, Bidard cerca di dimostrare: 

1° Che le acque ferruginose hanno per base il bicarbonato di ferro e 
giammai il solfato di questo metallo; 2° che le acque solforose conten- 
gono del solfuro di calcio e non solfuro di sodio; 3° che le acque solfo- 
rose provengono dalla decomposizione dei prodotti mineralizzatori delle 
acque ferrugginose. 

A. Henninger espone i risultati di un lavoro di Truchot e Fi- 
not sulle acque gassose di Puy-de Déme. Ecco, secondo. Truchot e Fi- 
not le quantità d’acido carbonico che contengono le principali acque mine- 
rali dell’Auvergne per ogni litro: 

gr.1,008 nell’acqua della sorgente di Vercingetorige, a Royat. 

» 1,400 nell'acqua della sorgente Santa Margherita, al monte Dore. 

» 1 ‘950 nell'acqua della sorgente della Fayolle, a Saint Armand-Ro- 
che-Savine. 

» 2,350 nell’acqua della sorgente Thérése a Besse. 

Le quantità dei principii mineralizzatori di queste acque essendo 
piccolissime, la quasi totalità dell'ac. carbonico vi si trova allo stato libero. 

Il prof. Gunning, d’Amsterdam, fa conoscere le sue vedute sulla 
ferrnentazione. 

A. Béchamp descrive una serie di fenomeni osservati col glucoso. 

Il potere rotario del glucosio della fecula è variabile, quando questo 
zucchero è cristallizzato e ch'esso ha per formola CgHy0O7. 

. Il suo potere rotatorio massimo è [«] = + 103,14. Il suo potere ro- 
tatorio minimo è [e] = + 51°,6; ciò che fa per la formola CgH 120g i poteri 
massimo e minimo: [a] = + 113°,05 e [2] = + 569,7. 

25 
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Il glucoso cristallizzato perde facilmente una molecola d'acqua e la 
disidratazione del glucoso può effettuarsi a una bassa temperatura (45 
a 50°) o a 100°. In quest’ ultimo caso essa è accompagnata da fusione 
della materia. Il prodotto, che è allora deliquescente, dopo di avere 
assorbito una quantità qualunque d’acqua ha un potere rotatorio: 
[a] = + 5697. 

Quando la disidratazione ha luogo a bassa temperatura, il prodotto 
che si ottiene CgHsOg non 6 fusibile a 110°, nè a 115°. Non 6 deliquescente 
e, in un’ aris satura d'umidità, esso riprende poco a poco una mole- 
cola d’acqua. Esso ha allora il potere rotatorio [:]= + 113°,6, lo stesso 
di quello del glucoso cristallizzato. Questo potere rotatorig diminuisce fino 
al minimo [2] = + 569,7. 

Questi fatti provano in modo evidente due stati molecolari differenti 
del glucoso CgH;,0g. Béchamp rapporta questo stato isomerico all’alla- 
tropia. 

I fatti ara enumerati spiegano, secondo Béchamp, il potere rotatorio 
variabile del glucoso: il glucoso cristallizzato rinchiuderebbe il prodotto 
anidro non fusibile a 100°, la diminuizione del potere rotatorio prover- 
rebbe dalla formazione in seno dell'acqua del prodotto fusibile a 100°. 

L'a, ha fatto egualmente delle esperienze di termochimica con que- 
sto glucoso. 

La sezione nomina Friedel delegato per 3 anni: essa nomina egual- 
mente un altro segretario : A Henninger. 

Dal Journal de Chim. et Pharm. t. XXVII. 
P. Spica 


DONATO TOMMASI—Riduzione del cloruro di argento 
e del cloruro ferrico. (1) 


Si ammette generalmente che quando si mette del cloruro di argento 
in contatto collo zinco ed acqua acidulata d'acido solforico o cloridrico, 
il cloruro d’ argento è ridotto allo stato metallico dall’ azione del così 
detto idrogeno nascente. In questa riduzione I’ idrogeno non ha alcuna 
azione , e la decomposizione del cloruro di argento è operata in parte 
dallo zinco ed in parte dalla quantità di calore sviluppato nell’ azione 
dell'acido solforico o cloridrico sullo zinco. 

É noto a tutti che quandolo zinco vien messo in contatto col cloruro 
di argento umido, questo è ridotto immediatamente in cloruro di zinco 
ed argento metallico. 

Possiamo adunque concludere da ciò che il cloruro subisce da parte 

lrogeno alcuna riduzione? 

ertamente no, giacchè potrebbe darsi che la riduzione fosse simul- 
mente operata e dallo zinco e dall'idrogeno in uno stato particolare, 
iche solamente dall’idrogeno, 


) Dai Rendiconti del R. Istituto Lombardo. 
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Dunque per conoscere la vera causa della decomposizione del cloruro 
di argento, fa d’uopo esaminare sc la riduzione di questo cloruro 6 do- 
vuta all’idrogeno termico od al metallo che serve a produrre l'idrogeno. 

L’idrogeno ordinario non ha alcuna azione sul cloruro di argento, ma 
comunicandogli un certo numero di calorie, sia sotto forma di calore, 
sia sotto forma di corrente elettrica, può ridurre il cloruro. 

Il cloruro di argento infatti riscaldato in una corrente d’idrogeno si 
trasforma in argento metallico ed acido cloridrico, secondo I’ equazione 
termica seguente: 


CIAg+H= HCI + Ag 
34,800 23,000 


Questa reazione assorbe .11,800 cal. ed è precisamente la ragione 
per la quale l’idrogeno non agisce a freddo sul cloruro di argento. 

Supponendo che, per un artificio qualunque si potesse principiare 
la reazione tra l'idrogeno ed il cloruro di argento, ia reazione s’arreste- 
rebbe immediatamente. 

A meglio intendere questo facc’amo uso della formola di succesione _ 
da noi precederftemente impiegata (:) ed avremo: 


ClAg + H + @= HCl + Ag + (§—t) 
(ClAg)! + H! + (@— t)=(HC!)' + Agi +(§6—t—t!) 
(ClAg)!!+ H+ (g —t—t!) = (HCI) + Ag+ (g—t—t — t) (2) 


La reazione s’arresterebbe quando 
(Ott...) —~9 =0, 


ma t in questo caso essendo più grande di 6, la reazione s’ arresta ap- 
pena principiata. 

Per la medesima ragione il bromuro e il ioduro di argento non sono 
ridotti alla temperatura ordinaria dall’idrogeno, ed infatti la trasforma-. 
zione del bromuro di argento in acido bromidrico assorbe 17,238 cal., 
come la riduzione del ioduro in acido iodidrico richiede 24,650 cal. 

Da ciò si può osservare che fra i composti alogeni dell’ argento il 
cloruro è quello che richiede il minor numero di calorie per trasformarsi 
in acido cloridrico, sebbene per scinderlo nei suoi elementi bisogna for- 
nirgli una quantità di calore superiore a quello che occorrerebbe alla 
decomposizione del bromuro e del ioduro di argento. 

Ora vediamo se l'idrogeno, così detto nascente, può ridurre il clo- 
ruro di argento, 

1° In unbicchiere a fondo piatto s’introdusse una piccola quantità di 
cloruro di argento recentemente precipitato e ben lavato, e lo si mise 


(1) Rendiconto del R. Istituto Lombardo, Serie II, vol. XI, fasc. HI. 

(2) @ rappresenta la quantità di calorie necessaria a principiare la 
reazione tra l’ idrogeno e il cloruro di argento e t le loro calorie di 
combinazione. 
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contro una delle pareti del bicchiere, poi si riempi questo con acqua aci- 
dulata d’acido solforico..Un cilindro di zinco fu immerso nell’acqua aci- 
dulata, facendo in modo che questo non toccasse il cloruro di argento; 
in questo caso il cloruro resta inalterato anche se l'esperimento durasse 
parecchie ore; invece la riduzione è istantanéa so con un filo di platino 
si tocca simultaneamente lo zinco ed il cloruro. 

2° In un vaso di vetro si mettono dei pezzetti di zinco e lo si riem- 
pisce a metà con acqua acidulata, poi si chiude questo vaso con uno 
sughero traforato in cui passa un cilindro di vetro, di cui la parte infe- 
riore è chiusa da un pezzo di seta. In questo cilindro si mette del cio- 
ruro di argento. L’idrogeno che si sviluppa attraversa il cloruro e non 
lo decompone, anche se il cilindro si trova ad Imm. di distanza dallo 
zinco. La riduzione é invece immediata se il cilindro appoggia sullo zinco, 
cioé.se il cleruro di argento è in contatto con questo metallo. 

3” In un vaso poroso si mise del cloruro di argento umido in sospen- 
sione nell’ acqua, si pose questo vaso poroso su d’un pezzo di zinco 
eontenuto in un vaso di vetro con acqua acidulata. L'esperimento durò 5 
ore ed il cloruro restò inalterato. La riduzione ha luogo se con un filo 
metallico si mette in comunicazione lo zinco col cloruro. 

Dall’esperimento 2° si può concludere che. la riduzione del cloruro, 
non avendo luogo che quando il cloruro tocca il metallo, questa ridu- 
zione non deve essere attribuita che all’azione dello zinco e non a quella 
dell’idrogeno. 

L'esperimento 1° e 3° provano che l'idrogeno elettrolitico o la corrente 
elettrica possono decomporre il cloruro di argento. Vedremo più tardi a 
qual: di queste due cause dovrà essere attribuita la riduzione di questo 
cloruro. 

Per dimostrare che: la riduzione del cloruro di argento non è dovuta 
all'idrogeno nascente, abbiamo fatto un novello esperimento, che credia- 
mo essere decisivo. 

‘Del cloruro di argento messo in sospensione nell’ acqua acidulata 
d'acido solforico fu trattato con amalgama di sodio. L'esperimento durò 
40. minuti, ed ebbe luogo nell'oscurità. La quantità di amalgama impic- 
gata fu circa 50 gr. Il cloruro di argento rimase bianchissimo e quindi 
non stabi Ja benchè minima riduzione. In oltre il liquido separato dal 
cloruro di argento non conteneva traccia di cloruro sodico. Lo stesso 
avviene, seinvece d'impiegare l'acido solforico, si fa uso d’ acido acetico 
o claridrico. 

. Il ioduro-ed.il bromuro di argento non vengono ridotti dall’amalgama 
di sodio né in presenza dell’acido solforico, né del cloridrico o dell’acido 
acetico. . 

Dunque Ja riduzione del cloruro, br. muro e ioduro di argento non 
è dovuta al preteso idrogeno nascente, ma bensi al metallo che serve 
a.produrre l'idrogeno. 

Se l'amalgama di sodio non riduce il cloruro, il bromuro e il ioduro 
di argento,: dipende dall’avere il mercurio (almeno nelle condizioni nelle 
quali.abbiamo operato) nessuna azione su questi composti argentici. 

+ Parecchi metalli decompongono, alla temperatura ordinaria, il clo- 
ruro di argento umido ; in questo caso troviamo lo stagno ,-lo ziaco, il 
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e-.dmio, ecc. Secondo le teorie attuali la decomposizione 
argento mediante un metallo si spiega, dicendo cha cotest 
più affinità pel cloro che I’ argento. Secondo noi questi metalli de- 
© comporrebbero il cloruro di argento, perchè la formazione dei loro clo- 
ruri svolgerebbero una maggiore quantità di calorie che il cloruro di 
argento, e fondiamo tale ipotesi su questa legge emessa dal Berthelot, 
cioè : che i corpi i quali si producono col più gran sotluppo di calore 
tendono a formarsi di preferenza. (1) 

- Pel caso dello zinco sul cloruro di argento umido, avremo da una 
parte il calore che dobbiamo fornire al cloruro di argento per scinderlo 
nei suoi elementi, il quale è 34,80) cal., e dall’altra la quantità di calore 


svolto nell'atto della combinazione dello zinco col cloro, più le calorie di - 


soluzione del cloruro di zinco nell’ acqua: 


2 ClAg + Zn + Aq =Agy + (CloZn + Aq) 
69,600 cal. 192,792 cal. 


Da ciò si può vedere che lo zinco alla temperatura ordinaria può 
ridurre il cloruro di argento allo stato metallico con una eccedenza di 
123,192 cal. 

Calcoliamo adesso colla medesima formola quali sono i metalli che 
possono ridurre il cloruro di argento uinido. 

Il rame per esempio: 


2CIAg + Cu=Cl,Cu + Ag 
69,600 59,480 cal. 


Come si osserva, il rame non potrebbe decomporre il cloruro di ar- 
gento, ma la riduzione vienne effettuata mediante il calore svolto nel- 
l'atto della soluzione del cloruro ramico nell'acqua. Ed infatti se aggiun- 
giamo alle 59,480 cal. le 73,700 cal., dovute alla soluzione del cloruro, 


avremo 182,118 > 69,60 quindi la riduzione si farà con un sviluppo di. 


62,518 cal. 
Prendiamo ancora un esempio : l’azione del ferro sul cloruro di ar- 
gento: 
Fe + 2ClAg = CloFe + Ago 
69,609 99,302 


Teoricamente il ferro potrebbe ridurre il cloruro di argento senza bi- 
sogno dell’acqua. In presenza dell'acqua v'è un eccedenza di calorie do- 
vute alla soluzione del cloruro ferroso. Il cloruro ferroso svolge, scio- 
gliendosi nell’ acqua, 58,3 cal. le quali aggiunte alle 75,970 cal. formano 
un totale di 134,270 cal. Per conseguenza il ferro riduce il cloruro di ar- 
gento con una produzione di 47,880 cal. 

Potremmo moltiplicare questi esempi, ma però diremo solamente 
in una maniera generale che, perchè un metallo possa ridurre il clo- 
ruro di argento, fa d’uopo che le calorie di combinazione e di soluzione 


(1) Ann. de chimie et de phys (5). tom. VI, pag. 52. 


9 cloruro di : 
ctalli hanno 
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del suo cl siano insieme maggiori del calore di combinazione del 
eloruro d'argento. Benchè non conosciamo il calore di combinazione è 
quello di soluzione dei cloruri di platino, d’oro e di palladio, pure pos- 
siamo «lire a priori che probabilmente se il platino, loro od il palladio 
non riducono il cloruro di argento, non 6, come si pensa generalmente 
che questi metalli abbiano meno affinità pel cloro che l'argento, ma 
bensi perchè il calore di combinazione e di soluzione nell'acqua dei loro 
rispettivi cloruri siano inferiori a quello del cloruro di argento. 

Il Beketoff (1) osservò che una soluzione di cloruro di argento nel- 
l’ammoniaca , sottoposta all’ azione dell’ idrogeno compresso , annerisce 
alla superficie del contatto del liquido e del gaz; poi I’ azione si pro- 
paga in tutta la massa, ed alla fine di qualche giorno si depone sulle 
pareti ed al fondo del tubo una polvere grigia, la quale, esaminata dopo 
l'apertura del tubo, presenta tutti i caratteri dell'argento. L’ autore non 
ha potuto notare un'azione riduttrice dell’idrogeno sulla stessa soluzione 
alla pressione ordinaria. 

Questa è una prova di più in favore della nostra teoria termica, 
cioè che l'idrogeno allo stato nascente deve le sue proprietà riduttive 
alla quantità di calore che si sviluppa, allorquando vien messo in 
libertà 

Che queste calorie poi provengano da un'azione Chimica 0 mecca- 
nica poco importa. Nel caso sovraccennato , la riduzione del cloruro di 
argento sotto |’ influenza dell’ idrogeno compresso è dovuta unicamente 
al calore sviluppato nell'atto della compressione dell’idrogeno. Il Beketoff 
non ci fa conoscere a qual numero di atmosfere era compresso il suo 
idrogeno. Ebbene, noi non esitiamo a dire: perché la riduzione del clo- 
ruro di argento avvenga, è mestieri somministrare al cloruro il numero 
di calorie espresso da questa equazione: 


ClAg +H= HCI + Ag 
34,800 22,89 


cioè, bisogna che l'idrogeno sid compresso tanto da poter sviluppare 
le 11,910 cal; e siccome questa reazione assorbe calore così la riduzione 
del cloruro di argento secco, d :vrà cessare nel tempo stesso che la pres- 
sione diminuisce anche solamente di qualche centimetro di atmosfera. In 
presenza dell’acqua la riduzione del cloruro di argento sviluppa una 
quantità di calore uguale a 5,410 cal 


ClAg + H+ Aq="(HCI + Aq) + Ag 
34,800 17,32 + 22,89. 


Dunque l’idrogeno ridurrà molto più facilmente il cloruro di argento 
umido, che il cloruro secco; inoltre una volta principiata la reazione, la 
pressione alla quale è sottoposto l’idrogeno può essere diminuita senza 
che la reazione s’arresti. 


(1) Ann. der Chem. und Phys. CX, pag. 312 — Jahr. 1859, pagina 66 
e 1875, pag. 13. 
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Ma facciamo osservare che nell’esperimento del Beketoff il cloruro 
di argento è sciolto nell'ammoniaca, ed inoltre non si produce acido 
cloridrico, ma bensi cloruro di ammonio. 

Dunque ci è impossibile di fare un calcolo anche approssimativo del 
numero di atmosfere con cui bisognerebbe comprimere l’ idrogeno per 
ridurre il cloruro di argento ammoniacale, giacchè ci mancano due dati 
importanti, cioè il calore di soluzione e di combinazione del cloruro di 
argento nell'ammoniaca, ed il calore di soluzione del cloruro ammonico 
nell'acqua. Secondo il Beketoff, la riduzione dei sali di argento mediante 
il gaz idrogeno, è molto agevolata dalla pressione. 

Le soluzioni diluite di nitrato di rame e di sali di piombo non su- 
biscono alcuna precipitazione metallica dalla parte dell’idrogeno anche 
sotto una pressione di 40 atmosfere, ma la riduzione ha luogo in pre- 
senza del platino. 

La conclusione degl’interessanti esperimenti del Beketoff è, secondo 
noi, la seguente: la quantità di calore svolto mediante la pressione delle 40 
atmosfere sull’idrogeno non è sufficiente a determinare una reazione tra 
l'idrogeno ed il nitrato di rame od i sali di piombo, ma facendo intervenire 
il calore sviluppato nella condensazione dell’idrogeno sul platino, le rea- 
zioni si faranno. 


Riduzione del cloruro di argento sotto l'influenza dei raggi solari. 


Tutti ammettono che, sottoposto all’azione dei raggi solari, il cloruro 
di argento subisce uha decomposizione, e lascia svolgere una gran parte 
del cloro che esso contiene; ma la quistione è molto più complessa di 
quello che sembri apparentemente. Scheele, nel 1777, arrivò alla conclu- 
sione, che il cloruro di argento sotto l’influenza della luce si decompone 
in cloro ed argento metallico. Più tardi Vetzler e Wittstein pensarono che, 
il cloruro di argento perdesse la metà del suo cloro, trasformandosi in 
cloruro violetto. Il Vogel è anche lui di questa opinione: (1) 

« Il cloruro di argento, dice egli, appare completamente bianco in 
una camera oscura alla luce di una fiamma a gas, ma se è esposto alla 
luce solare si colora prontamente in violetto. Spesso si ode dire che il 
cloruro di argento si annerisce, ma è un errore. Questa colorazione 
violetta è la conseguenza di una decomposizione chimica. ll cloro cioè 
diventa libero, e si svolge in parte allo state di gas di color verdognolo, 
il quale si può facilmente riconoscere al suo odore quando il cloruro è 
in grande quantità. La polvere violetta che rimane per residuo, fu ritenuta 
un tempo per argento metallico. 

L’argento metallico può certamente presentarsi talvolta allo stato di 
polvere grigia o violetta, ma il corpo di color violetto che si ottiene e- 
sponendo alla luce il cloruro g'argento, non è già argento metallico, ma 
una combinazione di argento e cloro, la quale contiene solo metà del 
cloro contenuto nel cloruro di argento bianco. Il cloro e l'argento for- 
mano due combinazioni: una bianca che è la più ricca di cloro ed una 
violetta che ne contiene meno. » 

Il dizionario di chimica del Wurtz, l'enciclopedia chimica del Selmi, il 


(1) Gli effetti chimici della luce, ecc. pag. 114. 
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dizionario chimico del Watts e tuttii trattati di chimica che sono a no- 
stra conoscenza, attribuiscono, come il Vogel, la trasformazione del clo- 
ruro di argento bianco in violetto a una decomposizione chimica, ed as- 
segnano al cloruro violetto questa formula chimica: 


AgsCÌ. 


Avendo avuto l’occasione di studiare l'azione della luce sult cloruro 
di argento in sospensione nell’acqua, fui sorpreso di non trovare in que- 
sto liquido che delle traccie d’acido cloridrico, mentre secondo la quantità 
di cloruro d’argento impiegata (circa 9 grammi), avrei dovuto ottenere 
un precipitato abbondante col nitrato di argento. 

I] fatto era strano , e meritava d'essere studiato con accuratezza, 
tanto più che finora non era ancora osservato. Ecco una serie d’esperi- 
menti fatta a questo scopo. 

In una bottiglia di vetro chiusa a smeriglio furono introdotti 5 grammi 
di nitrato d’argento cristallizzato, e 100 gr. d’acqua distillata. Si precipitò 
il cloruro d'argento mediante un leggier eccesso d’ acido cloridrico. Il 
precipitato lavato molte volte con acqua distillata per decantazione, fu 
messo in sospensione in 200cc. d’acqua, esposto ai raggi solari, ed agitato 
continuamente, Dopo 6 ore si lasciò deporre il precipitato, si decantò il 
liquido e nella boccia contenente il cloruro si versarono 50cc. d'acqua di- 
stillata. Il cloruro di argento fu di nuovo esposto solo per 3 ore, poi si 
operò come sopra. Si ripete questa operazione 3 volte. 

Il liquido separato dal cloruro di argento non aveva odore apprez- 
zevole di cloro ; aveva invece una reazione leggermente acida. Questo 
liquido dopo essere stato filtrato, fu trattato con un po’ di zinco e di acido 
solforico, affine di trasformare, se in caso ve ne fossero, gli acidi ossige- 
nati del cloro in acido cloridrico. Dopo 12 ore il liquido filtrato ed addi- 
zionato di nitrato di argento, forni gr.0,025 di cloro mentre se tutto 
il AgCl si fosse trasformato in Ag,Cl per gr.4,210 di cloruro di argento, si 
avrebbero dovuto ottenere gr.0,530 di cloro. 

D'altra parte il cloruro di argento violetto completamente secco , 
trattato con zinco in presenza dell’acqua, si è decomposto ed ha fornito 
le seguenti quantità di cloro: 


“ Cloruro Quantità Calcolato Calcolato 

di argento violetto di cloro trovato per Ag Cl per Ago Cl 
I. gr.0,525 gr.0,130 0,129 0,0741 
II. 0,501 0,124 0,123 0,0707 
III. 0,530 0,131 0,131 0,0747 


Riduzione del cloruro ferrico. 


Il cloruro ferrico è trasformato allo stato di cloruro ferroso dalla: 
maggior parte degli agenti riduttori: l'idrogeno così detto nascente ;' il 
ferro, lo zinco ed il platino. Quest'ultimo metallo sarebbe facilmente at- 
taccato da una soluzione il cloruro ferrico. Secondo il Béchamp e Saint- 
Pierre il platino agisce in questo caso come riduttore; secorido i] Per- 
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sonne, al contrario, non sarebbe attaccato che dal cloro che si sviluppa” 
continuamente quando si sottomette all’ebollizione una soluzione di clo- 
ruro ferrico di una data concentrazione. Una soluzione di percloruro 
nell’alcool o nell’etere, csposta all'azione dei raggi solari, è ridotta allo 
stato di protocloruro. 

Il percloruro sciolto nell'acqua ed esposto al sole si trasforma in 

protocloruro; questa reazione è agevolata dalla presenza di materie or- 
ganiche come l'acido ossalico, l'acido citrico, ecc. Secondo il Brunner (1) 
una soluzione di cloruro ferrico attraversata da una corrente d’ idro- 
geno durante 48 ore, conteneva delle piccolissime quantità di cloruro 
ferroso. 
Questo esperimento prova che non 6 necessario che |’ idrogeno sia 
nascente per ridurre il cloruro ferrico, e se questo corpo è ridotto cote- 
pletamente e con maggior prontezza dallo zinco e dall’ acido solforico, 
ciò è dovuto non solo all'idrogeno + x cal. comunicatogli nell’atto della 
formazione del solfato di zinco, ma ancora dallo stato di divisione in cui 
si trova l'idrogeno. 

I metalli che riducono il cloruro ferrico possono essere divisi in due 
classi : quelli che lo riducono senza sviluppo d’idrogeno, e quelli, al con- 
trario, che lo riducono con produzione d’ idrogeno. Se in una boccia di 
vetro, riempita di cloruro ferrico diluito, s’introduee un filo di argento, 
mettendo poi la bottiglia nell'oscurità, si può constatare, dopo alcune ore, 
che l’argento ha perduto il suo aspetto brillante e che il percloruro con- 
tiene delle quantità apprezzevoli di protocloruro che possono essere con- 
statate sia dalla formazione del bleu di Prussia mediante il prussiato 
giallo di potassa, sia dalla decolorazione subita dal permanganato di po- 
tassa. Il platino messo in contatto col cloruro ferrico lo trasforma in pro- 
tocloruro secondo l’equazione seguente : 


2FeyClk + 2Pt=2FeCl, + 2PtCl 


Facendo reagire l’amalgama di sodio sopra il cloruro ferrico, si pre- 
cipita idrato ferrico e non idrato ferroso come si dovrebbe ottenere se 
l'idrogeno, proveniente dall’amalgama, riducesse il cloruro ferrico. Una 
soluzione anche diluita di cloruro ferrico acidulata da qualche goccia 
d’acido solforico ed agitata col mercurio, vien ridotta. 


Laboratorio di chimica della R. Scuola d’Agricoltura in Milano. 


(1) Pog. Ann. CXXII, pag. 153 
26 
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295. H. Weidel e M. Gruber — Su/l’azione del bromo sul triami- 
dofenol in presenza di acqua, p. 1137. 

Facendo sgocciolare da 85-90 ce. di bromo su 100 gr. di cloridrato di 
triamidofenol sciolti in circa 5 litri di acqua, il liquido prima acquista 
tutte le tinte del verde poi si colora in bruno-giallo. Separato per filtra- 
zione dai fiocchi che sì depositano, depone dopo alcune ore degli aghi bruno- 
gialli, d’ un magnifico splendore, che sono bromodicromazina. Essa ha 
la composizione C,gHgBr,,O7 e si può interpetrare Ja sua formazione per 
ia seguente equazione : - 


3CgH 9 NH,:),0H+4Hs0 +22Br=C,gHsBr 11Ngs07+6NH,Br+5HBr 


Sciolta in alcool od in acido acetico dà coll’acetato mercurico un pre- 
cipitato cristallino della composizione CigHhg7NgBr107+ 3Hg(CsH30o)s. 
Sciolta in acido solforico diluito con un ugual volume d’acqua e riscaldata 
in un apparecchio a ricadere sino a colorazione bruna, si separano, dopo 
raffreddamento, dei cristalli di acido bromodicroinico C;gHBr0{1. 

La sua formazione si può interpretare per la seguente equazione: 


CisHgBr; {Ng07+4Hs0=C igH7Br,,O; 1+3N H3. 


Esso si presenta sotto forma di tavolette incolore, molto solubili nel- 
l'acqua. Il sale calcico cristallizza in piccoli aghi microscopici, che cor- 
rispondono alla composizione C,gH,ca,;Br,,0;;. Similmente si presenta il 
sale baritico. 

La bromodicromazina trattata con Br ed Hs0 si trasforma in exa- 
bromoacetone CsBrs0, il quale cristallizza in prismi, fus. a 107-109: 


CigHgNgBr,,07+34Br+14H,0—3C,Brg0+3NH,Br+9CO2+24HBr. 


L’ exabromoacetone trattato cogli alcali si scompone in CHBry; e 
CNas0;; coll’acido nitrico dà CBr3N0,Hs0,COs e Ns0,; coll’ammoniaca dà 
CHBr; e tribromoacetamide ; per l’ azione dell’amalgama di sodio si tra- 
sforma in alcool isopropilico. 
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ca, p. 1155. 

Il metaamidoazotoluol, che si ottiene per l’azione dell’ acido nitroso 
sulla metatoluidina, cristallizza dall’ alcool in aghi giallo d’ oro, fusibili 
a 80°. Il cloridrato in soluzione alcoolica trattato con paradiazoamidoto- 
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luane dà, perdendo paratoluidina, un metaamidoparaazotoluol , che cri- 
stallizza in fogliette gialle fus. a 127°. 

Infine l’autore studia i prodotti di riduzione dei precedenti composti 
per dedurne le costituzione. 

209. E. Widnmamn — Sopra acidi nitrobensoici, p. 1159. 

300, Bud. Biedermamm — Azione dell’ anidride ftalica sopra le 
diamine aromatiche, p. 1160. 

Fondendo insieme anidride ftalica con toluilendiamina (fus. a 99°) si 
ottiene una parte solubile nell’alcool, ch'è monoftaliltoluilendiamina: 


NH.CO 
CH \CeH 
. 4 
‘NH.CO' 


che fonde a 192°, ed una parte insolubile nell’alcool, ma solubile in acido 
acetico, che è diftaliltoluilendiamina: 


, CO. 
Cc H Ni CO 2° CeH, 
7536". x 
SN CO % CoH, 
N CO ra 
fus. a 232-233°. . 
Fondendo anidride ftalica con metafenilendiamina si ottiene diftalil- 
metafenilendiamina: 


N=:(CO):==CgH 
CHAN (COC! 


fus. a 252° e solubile nell’acido acetico, e monoftalilmetafenilendiamina 
solub. in alcool e fusibile a 178°. i 

L'anidride ftalica fusa con urea sviluppa anidride carbonica ed am- 
moniaca e forma ftalimide, fus. a 228-229°. 
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p. 1171. 
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304. R. Schiff — Sulla furfuramide e la furfurina, p. 1186, (v. Gazz. 
chim. VII, p. 412). 

305. 0. Wallach e F. Oppenheim — Sulla conoscenza delle basi 
CnH2nsCINo, p. 1193. 

Il percloruro di fosforo agendo sulla dietilossamide forma cloroossaeti- 
lina CgHgClNa, la quale allo stato puro si solidifica assai difficilmente anche 
raffreddata con un miscuglio frigorifero. La cloroossaetilina trattata con so- 
dio perde il cloro e si trasforma in diossaetilina CxgHigNy. Il bromo sciolto 
nel eloroformio o nel solfuro di carbonio viene assorbito dalla cloroossaeti- 
lina, formando un tetrabro:nuro della composizione CsHgC]BrN,.BrsBrH e 
fusibile, a 112,5-113°,5 ed un tribromuro corrispondente alla formola 
CoH CIBrNoBr,, fusibile a 132-133°. Quest'ultimo composto sciolto nel sol- 
furo di carbonio, trattato con acido bromidrico gassoso si trasforma nel 
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composto tetrabromurato. Tanto il tetrabromuro, quanto il tribromuro 
bolliti con acqua perdono HBr e danno la bromoclorossaetilina CxHgCIBrNo, 
la quale è poco sol. nell'acqua e dà sali che cristallizzano perfettamente. 
Il bromidrato CgH,CIBrNo.HBr, in soluzione acquosa trattato con bro- 
mo precipita il tetrabromuro CgHgCiBrNsBrsHBr. 

306. Ira Remsen — Sopra le solfamidi xileniche, p. 1199. 

307. K. Zulkowsky — Formazione dell’ acido rosolico dal eresol 
e dal fenol, p. 1201. 

Un miscuglio di 2 molecole di cresol, 1 mol. di fenol e 3 mol. d’aci- 
do solforico riscaldato a 120° con anidride arseniosa polverizzata dà acido 
rosolico. 

308. Albert Atterberg — / terpeni del catrame svedese del Pinus 
syloestris, p. 1209. 

309. C. Loring Jackson e Woodbury Lowery-—Sopracompo- 
sti parabromobenzilici, p. 1209. 

Alcool parabromobenzilico CsH,yBrCH,OH. Si ottenne riscaldando il 
bromuro parabromobenzilico parecchi giorni con acqua o l’acetato pa- 
rabromobenzilico a 150° con ammoniaca acquosa. Si presenta in aghi 
incolori dotati di splendore perlaceo, fus. a 69°. 

L’acetato parabromobenzilico si prepara bollendo bromuro di para- 
bromobenzile con acetato sodico ed alcool. È un liquido più pesante del- 
l’acqua, bollente fra 250-260°, il quale per essere facilmente decomponi- 
bile non si ottiene puro. 

Il cianuro di parabromobenzile CgH,sBrCH,Cy, ottenuto facendo bollire 
il bromuro di.parabromobenzile con una soluzione alcoolica di cianuro 
potassico , è un olio, il quale a lungo stare deposita dei cristalli, fusi- 
bili a 46°. Bollito a 100° in tubi chiusi con acido cloridrico dà l’acido pa- 
rabromoalfatoluico CsH,BrCHsCOOHK, che cristallizza in aghi fusibili a 
1149,5. Quest’ acido pel suo punto di fusione e pei suoi sali è differente 
dall’acido alfaparabromotoluico descritto da Radziszewski, il quale pro- 
babilmente conteneva piccole quantità di acido ortobromoalfatoluico. 

Per l’azione dell’ammoniaca alcoolica sul bromuro di parabromoben- 
zile si forma triparabenzilamina (CxHjBrCHs)yN fusibile a 78-79°, ed il 
corrispondente bromidrato (CgHjBrCHs}3NHBr fus. a 270°. 

Bollendo il bromuro di parabromobenzile con solfocianuro potassico 
si ottiene il so/focianuro di parabromobenzile CgHjBrCHsSCN, che fon- 
de a 25°. 

310. W. Hammerschlag — A/cuni derivati bromurati dell’antra- 
cene, p. 1212. . 

Il tetrabromoantracene esposto per diversi giorni ai vapori di bromo 
sotto una campana si trasforma in tetrabromoantracene tetrabromurato 
CuHgBrg, che cristallizza dal solfuro di carbonio in prismi fus. a 212° e 
scaldato lungo tempo a 230° sino a che non sviluppa più Br ed HBr dà 
pentabromoantracene CyHsyBr;, il quale fonde a 212° ed ossidato con a- 
cido acetico ed acido cromico si trasforma in tribromoantrachinone, fu- 
sibilo a 365°. 

Il. CyHsBrg trattato con soda alcoolica si trasforma in exabromoan- 
tracene, che è solubile facilmente nell’ olio di nafta bollente, dal quale 
cristallizza in prismi giallo d’ oro, sino a 370° C non fusibili, ed ossi- 
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dato con acido acetico e cromico da il tetrabromoantrachinone. Quest’ul- 
timo composto fuso con idrato sodico dà alizarina. 

311. H. Vohl — Quantità dell’idrogeno. solforato nell'acqua mine- 
rale di Birresborner, p. 1214. 

312. B. W. Gerland — Sulla separazione dell’acido vanadico dagli 

alcali,come vanadato ammonico, p. 1216. 

313. A. Ladenburg e Th. Engelbrecht— Derivati del timol, p. 1218. 

I] dinitrotimolato etilico si prepara riscaldando a 140-50° in tubi chiusi 
il sale potassico del dinitrotimol con joduro di etile ed alcool. Esso fonde 
a 52-53”, ridotto con stagno ed acido cloridrico forma un prodotto, il 
quale ossidato con una soluz. acquosa diluita di cloruro ferrico dà ossi 
e biossitimochinone fusib. questo ultimo a 220°. 

Il binitrotimol trattato con percloruro di fosforo dà binitroclorocimol, 
‘il quale fonde a 100-101° e ridotto con stagno ed acido cloridrico dà l'a- 
mido composto, che ossidato dà, a lato ad ossitimochinone, il clorossiti- 
mochinone CgCHsCgyH,05.0H Ci. Questa nuova sostanza cristallizza in 
prismi giallo-cedrino, sublimabili e fusibili a 122“. È solubile negli alcali con 
colorazione violetta, e dalla soluzione alcalina si precipita per mezzo del- 
I’ acido cloridrico allo stato di un biossitimochinone C;pH{s0,, il quale 
cristallizza dall’alcool in fogliette rosso-brune fus. a 220°. 

314. J. Habermann — Affermazione di priorità, p. 1225. 

315. E. Schunck e H. Rémer — Sopra l’antraflavone e sopra un 
nuovo biossiantrachinone, p. 1225. 

L’antraflavone, come lo preparano Barth e Senhofer e parimente Ro- 
senstiehl e formato di due sostanze, l’una insolubile nella benzina ch’è acido 
ontraflavinico, che fuso con potassa dà floropurpurina, e l’altra solubile 
nella benzina è un nuovo biossiantrachinone o metabenzobiossiantrachi- 
none C,4HgO, fus. a 291-293° e solubile nella potassa con colorazione gialla. 

316. Jul. Philipp — Azione dei sali metallici sull’ oltramare , 
p. 1227. 

317. V. Merz e W. Weith — Comunicazione preliminare del La- 
boratorio dell’ Università di Zurigo, p. 1232. 

Ekstrand facendo agire un eccesso d’ acido nitrico sul giallo di 
Martius ha preparato un trinitronaftol, acido naftopicrinico CgHy(NOs};0H, 
fusibile a 176°. 

Weber ha fatto agire l'acido nitrico e gli alogeni sulla diossinafta- 
lina, preparata fondendo l’acido x-naftadisolfonico con potassa. 

Diehl continua le ricerche sull’ azione del cloro e del bromo sul- 
l’antracene e sui suoi derivati. 

Zetter esamina i derivati alogeni alti del fenantrene. 

Ruoff comunica che il cloridrato di rosanilina ad alta temperatura 
non da col cloruro di jodio benzina perclorurata , oltre di un pò di, 
perclorometane e percloretane si forma una massa resinosa contenente 
azoto, Similmente si comportano il cloridrato di violanilina e Ja trifeni- 
lendiamina. , 

Il crisene riscaldato col percloruro d’antimonio si scompone in per- 
clorobenzol, ed in metane ed etane perclorurati. 
he Il perbromofeno! riscaldato col perbromuro di fosforo dà perbromo- 

nzo 
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W ah trova, che il bromuro di carbonio CgBrg si forma già a 130-140°, 
e contemporaneamente si forma una sostanza cristallina CgBrgH,, mesco- 
lata a due altri corpi CgHgBry e CeHgeBrse. 

May ottiene facilmente la carbodifenilimide bollendo la solfocarbani- 
lide sciolta in alcool assoluto con ossido di mercurio. 

Hanimann riscaldando dimetilanilina con perclorometane a 180°, 
o con cloroformio a 230°, ha ottenuto una carbotetra-dimetilanilina 
C(CgH,jN(CH3)s), od una formonildimetilanilina CH(CgHy.N(CH3)o)s 

318. Augunt Bernthsen — Sopra una benzenildifenilamidina iso- 
mera, p. 1235. 

Riscaldando diverse ore a 180-200° benzonitrile con cloridrato di di- 
fenilamina si forma una nuova base, la henzenilisodifenilamidina, fus, 112°, 


ed alla quale l'autore dà la formola CyH5<" 
‘N(CeH5)o 


319. August Bernthsen — Sul riconoscimento delle tiamidi di 


acidi organici monobasici, p. 1238. 
L’ idrogeno solforato agendo a 130° sulla benzenilmonofenilamidina, 


NH 
CgH;--Ci , forina la hezotiamide di Cahours e la benzotianilide 
‘NHC, Hs 
eNCeHs | 
di Leo; a 166° sulla benzenildifenilamidina CyH,--C” da benzotio- 
“NHCgHs 


anilide,sulla benzenilisodifenilamidina dà l’isomero della benzenilamidina, 


S 
la benzodifeniltiamide Cs; CÈ , la quale si presenta in cristalli gial- 
N(CgH5)s 

lo d’oro, facilmente solub. nell’alcool caldo, nell’etere e benzina. 

320, C. Béttimger—Considerazione sull’acido gliossilico, p. 1243.. 

321. E. Wroblevsky — Sopra una nuova xilidina, p. 1248. 

322. E. v. Gerichten — Sopra alcuni derivati del cimene, p. 1249. 

Il cloro agendo sul cimene bene raffreddato dà clorocimene , che è 
un liquido che bolle fra 208-211°, ossidato con acido nitrico diluito da 
acido clorotoluico fusibile a 194-195°. L’ autore ha inoltre preparato un 
nitrocimene solido fus. a 124°,5, il quale sciolto nell’ acido solforico ri- 
scaldato a 50°, si precipita coll’aggiunta d’acqua allo stato di acido p.-t0- 
luico fus. a 177-178°. 

323. @ Rehs — Sul fenantrol, p. 1252. 

Il saled’ammonio dell’acido monosolfofenantrenico fuso con un eccesso 
di potassa dà fenantrol C,,Hj90, il quale per ripetute cristallizzazioni dà 
un miscuglio di benzina e d’etere di petrolio si presenta in pagliette con 
fluorescenza bleu, fusibili a 112°. 

L’etere acetilico C,,HgO(C2H30) cristallizza dall’alcool in pagliette fu- 
sibili a 117-118°. 

324, H. Salkowski e C. Rudolph — Sulla costituzione dell’ a- 
cido dinitroanisico e dei suoi derivati, p. 1254. 

L’acido dinitroanisico fus. a 159° riscaldato con acqua a 150° per 5 
ore in tubi chiusi dà acido dinitroparaossibenzoico. Elevando la tempe- 
ratura a 170° si forma P-dinitrofenol fus. a 63-64°. 
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Appartenendo l’acido anisico alla serie para, ed avendo il g-dinitro- 
fenol ambedue i gruppi nitro vicini all’ ossidrile, ne seguono le seguenti 
formole per l'acido dinitroanisico, dinitroparaossibenzoico, dinitroparaami- 
dobenzoico (acido crisanisico). 


ion ‘Oi NO, / vo, 


COOH COOH COOH 





L’ acido nitroanisico riscaldato con acqua da ortonitrofenol e quindi 
si pud esprimere colla formola: 


OCH, 
NO; 


COOH 


225. HI. Salkowwsnki— Sopra i sali doppî di due acidi organici, p. 1257. 

226. A. Ladenburg — Derivati dell’ortotoluidina, p. 1260. 

In una precedente comunicazione l’autore ha ammesso che la for- 
motoluide riscaldata dà un composto che corrisponde alla formola CgHgN. 
L’autore avendo ottenuto facendo agire il bromo su questa sostanza un 
composto d’addizione corrispondente alla formola CgHgNBr, ha creduto 
dovere dupplicarne la formola, ed infatti da altre esperienze ammette 
che esso è identico alla metenilditolildiamina Ci5HigNe. 

Mensiona finalmente che dalla ortotoluide , acido acetico e PCI; si 
ottiene l’etenildiortotoluildiamina fus. a 140°,5 e corrispondente alla for- 
mola CieHigNo. 

327. Ad. Baeyer e H. Caro — Sulla sintesi dell’indol dai derivati 
dellanilina, p. 1262. 

Conducendo a traverso un tubo arroventato i vapori della monoeti- 
Janilina, della dietilanilina, della metiletilanilina, della acetiletilanilina, della 
dimetilortotoluidina o della dietilortotoluina si ottiene indol. La prima ne dà 
solamente traccie, l’ultima dal 3 a 5 per 0. 

328. C. 0. Cech — Sopra la dicloracetanilide, p. 1265. 

329. Herm. Herszfeld—Derioati dell aldeide paraossibenzoiea, p. 1267. 

Alcool paraossibenzoico C,Hg0s. Per l’azione dell’amalgama di sodio 
e dell’acqua sull’aldeide puraossibenzoica si forma idroparaossibenzoina 
CuH04, che si separa allo stato di cristalli fus. a 222°, ed alcool para- 
ossibenzoico che fonde a 197°,5 e si estrae dalla soluz. per mezzo dell’ etere. 

Aideide nitroparaossibenzoica C7H;NO,. L’autore la prepara mesco- 
lando 3 p. d’aldeide con 10 p. d’acido solforico conc. e aggiungendo goe- 
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cie di acido nitrico cone. Dopo terminata la reazione per mezzo dell’ac- 
qua si separa il nitrocomposto, che presenta i caratteri di quello pre- 
cedentemente descritto da Mazzara. 

L’ammoniaca agendo sulle aldeidi paraossibenzoica e salicilica dà dei 
prodotti molto instabili. Mescolando soluzioni eteree di anilina ed aldeide 
paraossibenzoica si forma un corpo giallo chiaro, fus. a 190-191° e cor- 
rispondente alla formola CigHyNO. 

330. R. Gnehm — Corrispondenza di Zurigo, p. 1272. 

Watson Smith facendo passare i vapori di naftalina mescolata 
con vapori di cloruro d’antimonio o cloruro di stagno per un tubo ar- 
roventato, oltre dell’isonaftile fus. a 187°, già precedentemente descritto, 
ha ottenuto due isomeri del medesimo , l’uno fus. a 75° e l’altro a 147°. 

Ha inoltre trovato una quarta sostanza, forse un polimero del dinaftile, 

Burkhardt nitrando l’acido ossitereftalico ha ottenuto l’acido bi- 
nitroossitereftalico, il quale si presenta in cristalli giallo d’oro, fus, a 178°, 
sol. nell’acqua. 

W. Knecht ha determinato la densità di vapore del piperonale. 


-COH 
R. Meyer facendo passare il cumino] puro Coe cCls sulla pol- 
3 


vere di zinco riscaldata ha ottenuto un’idrocarburo bollente a 165°. 

V. Meyer fa alcune ricerche sulla lega di Wood che s’impiega co- 
me liquido di chiusura nella determinazione di vapore. 

Watson Smith studia la scomposizione reciproca di ossalati e 
carbonati; comunica inoltre alcune ricerche, che lascia studiare al signor 
Petri,sulla preparazione dell'acido benzoico dal cloruro di benzile. 

R. Gnehm ha preparato I acido «- disolfotoluol secondo il metodo 
di Egli. 

In una comunicazione sulla preparazione d’un acido toluoldisolforico 
Gnhem eK. Forrer avevano supposto che per I’ azione dei vapori 
di toluene sull’acido solforico riscaldato si doveva ottenere un acido di- 
solfotoluol. La ricerca ha confermato questa supposizione. 

Con G. Wyss ha Gnehm preparato una tetranitrodifenilamina ; 
dalla tetrabromnodifenilamina per l’azione dell'acido nitrico ha ottenuto 
un composto corrispondente alla formola NC;sHgBr:(NOo)e. 

331. Titoli delle memorie pubblicate nei Giornali di Chimica, p. 1277. 


G. MAZZARA. 


Journal de Pharmacie et de Chimie. 


t. XXVII da gennaro ad aprile 1878. 


Berthelot — Sull’idrogenazione della benzina e dei compost aro- 
matici, p. l. 


L’a. torna a fare agire l’acido iodidrico sulla benzina per un tempo 
lungo e alla temperatura di 270-280° e conferma quanto aveva provato 
che con tal mezzo d’ idrogenazione gl’ idrocarburi aromatici forniscono 
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una serie di idrocarburi contenenti più idrogeno, fino a dare l’ultimo ter- 
mine perfettamente saturo ed identico con il corrispondente idrocarburo 
saturo della serie grassa. Egli dice che i carburi non saturi che derivano 
dalla benzina si distinguono dagl’idrocarburi isomeri, acetilenici ed etile- 
nici, per una resistenza più grande all’ azione del bromo, e degli acidi 
solforico e nitrico fumante. 

E. Frémy eFeil. — Sulla produzione artificiale del corindone, del 
rubino e dei differenti silicati cristallizzati, p. 12. 

Gli A. hanno ottenuto artificialmente dei eristalli di corindone, di ru- 
bino, di zaffiro e di silicati d’allumina semplici e doppii, che pei caratteri 
fisici e chimici possono ritenersi identici al corindone, al rubino, agli zaf- 
firi e ai silicati naturali. 

fi. Cloez. — Natura degl’idrocarburi prodotti per l’azione degli acidi 
sulla ghisa bianca specchiante manganesifera, p. 25. 

L’u, ha analizzato gl'idrocarburi che si formano per l’azione dell'acido 
solforico a 66°, diluito ad 14, sopra la ghisa bianca contenente 0,04 di car- 
bone combinato e 0,06 di manganese. 

Fra questi idrocarburi quelli formenici trovati sono: 1° uno CgHsg bol- 
lente a 155-160° della densità di vapore 5,132 e del peso specifico 0,760 
a 15°; 2° un prodotto C;jHy bollente a 178-180° della densità di vapore 5,521 
e del peso specifico 0,769; 3° un prodotto C;sHsg bolle:te a 195-198° del 
peso specifico 0,782; 4° un prodotto C;3Hsg bollente a 215-220° del peso 
specifico 0,793 ; 5° un prodotto Cy,Hgy bollente a 234-238° del peso speci- 
fico 0,812; 6° un prodotto C15Hge bollente verso 258° del peso specifico 0,830; 
7° finalmente un prodotto C,gH3, bollente a 276-280° del peso specifico 0,850. 

Dott — L’ acido lattico nella scorsa di salice, p. 61. 

L’a., dopo di aver separato la salicina dalla scorza di salice col pro- 
cesso Erdmann, ha trovato nell’alcoo] un sale di c..lcio che sciolto nel- 
l’acqua e trattato con acido ossalico non in eccesso, gli ha fornito un a- 
cido solubile nell’etere, che è identico all’acido lattico ordinario, Ne ha e- 
saminato taluni sali. Pharmac. Journ. sett. 1877 

Wankliyn — Filtro di carbone silicifero, p. 68. 

A un congresso scientifico di Liverpool l’a. ha presentato un filtro 
di carbone carico di silice che ha la proprietà di assorbire un gran nu- 
mero di materie organiche, gli alcaloidi e forse tutte le materie organiche 
azotate. Scolora le soluzioni dei colori di anilina. Chem. Centralbi. 1876 

I. Corne — Preparazione dell’acido fosforoso, p. 100. 

L’ a. prepara l'acido fosfatico, vi aggiunge ammoniaca fino a reaz. 
alcalina e poi cloruro ammonico e solfato di magnesia finchè non preci- 
pita più. Precipita così tutto l’ acido fosforico e non il fosforoso, se i li- 
quidi sono diluiti sufficientemente. Si lascia riposare, si filtra e si lava 
il precipitato con acqua ammoniacale. 

I liquidi filtrati si scaldano per eliminare l’ammoniaca e si trattano 
con acetate di piombo che precipita gli acidi fosforoso, cloridrico e sol- 
forico. Si filtra, si fa digerire il precipitato con acetato ammonico che 
discioglie il cloruro ed il solfato, e il fosfito che resta insolubile si so- 
spende nell’ acqua e si scompone coll’ idrogeno solforato. Si filtra c si 
svapora la soluzione per eliminare }’ HsS. Si ha cosi una soluzione di 
acido fosforoso puro. 
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Bondonneau — Del ioduro d’amido, p. 121. 

Trattando con una soluzione di iodio in leggero eccesso, una solu 
zione d' amido solubile, formata per l’azione della soda caustica sulla fe 
cula diluita in 15 0 20 volte il suo peso d’acqua e resa acida, si deposita 
il ioduro di amido,che si lava con acqua leggermente cloridrica, si filtra 
e si mette a disseccare all’aria su placche di vetro. Così ottenuto il ioduro 
d'amido, secondo l’autore, è puro ed ha costantemente la composizione 
(CgH,9O5\51, perché, egli dice, che i diversi processi d'analisi conducono 
tuttiaglistessi risultati ed indicano che 0,825 di fecula anidra assorbono 0,130 
di iodio. L’analisi del ioduro in parola si deve fare colla sostanza umida 
perchè essa colla disseccazione perde acido iodidrico. L’a. ne esamina 
l’azione del calore, dell'acqua e della diastasi. 

Van Melckebeke. — Sulla formazione dell'acido ossalico nella 
distruzione delle materie animali col processo di Fresenius e Babo, p. 125. 

La. chiama l’attenzione dei chimici sul fatto che nella distruzione 
delle materie animali col processo Fresenius e Babo si produce dell’a- 
cido ossalico, il quale è di natura tale da imbarazzare il perito-chimico 
nel corso delle suc ricerche e da esporlo a commettere gravi errori. 

J. Léwe. — Solubilità della seta in una soluzione di rame gliceri 
nata, p. 147. 

L’a. discioglie 16 gr. di solfato di rame purificato in 140 a 160 gr. d’ac- 
qua distillata ed 8 a 10 gr. di glicerina pura. Nella soluzione completa 
e frelda si versa goccia a goccia una soluzione di soda caustica fin- 
ché il precipitato bleu, che tosto si forma, si discioglie per l’agitazione. 
Si ha cosi un, liquido bleu, che si può conservare senza alterarsi. Questo li- 
quido discioglie la seta e non la lana, il cotone ed il lino; quindi è facile 
di riconoscere per tal mezzo le materie tessili mescolate alla seta. Se la 
seta è tinta in nero bisagna trattarla con solfuro ammonico, per tra- 
sformare il ferro della tinta in solfuro, lavarla poi con acqua, trattarla con 
HCl e quindi sul prodotto fare agire la soluzione ramica per fare il 
saggio. Dingler’s Polyt. Journ. t. 222°, 274. 

E. Bourgoin — Sulla solubilità di taluni acidi organici nell’ alcool 
e nell’etere, p. 173. 

L’a. avendo riconosciuto che l'acido tai trico, contrariamente a. quanto 
s’insegnava, è solubile nell’etere, ha fatto delle determinazioni di solubilità 
nell’ alcool e nell’ etere degli acidi ossalico , succinico, tartrico, citrico, 
gallico, benzoico, salicilico e ftalico. 

Ecco i risultati delle determinazioni fatte su soluzioni sature a 15° 
col metodo volumetrico mediante una soluzione titolata di acqua di barite: 

nell’etere anidro  nell’alcoola 7°  nell’alcool assoluto 


ac. ossalico 1,266 9/, in peso 12,816 9 19,18 0/ 
ac. succinico 1,249 11,004 6,98 
ac, tartrico 0,400 29,146 20,385 
ac. citrico 2,209 34,576 43,152 
ac. gallico 2,00 18,90 27,95 
ac. benzoico 23,86 29,39 31,84 
ac. salicilico 
sintetico 33,55 29,622 33,17 

ac. ftalico | 

dalla naftalina 0,679 10,478 7,156 
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Plauchud. — Sulla dec’ ‘orazione della tintura di tornasole pro- 
dotta dai germi organizzati e ccenti, p. 188. 

In seguito al lavoro dell’ anno scorso fatto dall’a. sulla formazione 
delle acque solforose, Baudrimont aveva fatto l’objezione che la scom- 
posizione della tintura di tornasole e la sua decolorazione non implicitano 
la presenza delle materie viventi. D’allora il Plauchud istitui delle espe- 
rienze per le quali ora è condotto a conchiudere: « che la tintura di 
tornasole non si scolora nell’assenza di germi organizzati e viventi, e che 
tutti i germi, sviluppandosi, non sono atti a provocare la scomposizione ». 

L'a. seguiterà le sue ricerche per precisare quali sono gli organismi 
che provocano lo scoloramento e con qual mezzo essi raggiungono tal fine. 

E. Barbier. — Apparecchio a spostamento continuo, p. 200. 

Flaickiger. — Sul potere rotatorio degli olii essenziali, p. 204. 

Ecco il sommario delle osservazioni fatte dall'autore. 

1°. Tra gli elementi costituenti gli olir essenziali taluni deviano il 
piano di polarizzazione, altri non lo deviano. 

2°. Il potere rotatorio di un olio essenziale è la risultante dei poteri 
rotatorii dei componenti e varia colle proporzioni di questi. 

3°. Gli olii essenziali chimicamente definiti si trovano nello stesso 
caso perchè l'ossigeno e l’acqua che essi assorbono fan cambiare le loro 
proprietà ottiche. 

4°. Il potere rotatorio è influenzato dalla qualità e quantità di sostanze 
inattive e dalla presenza di più componenti a potere rotatorio diverso. 

5°. Il potere rotatorio di un olio essenziale non solo è la risultante delle 
suddette forze concomitanti, ma è ancora so:toposto ad altre influenze. 

6. Anco gli olii inattivi non possono essere considerati come puri dopo 
l'esame al polarimetro, cioè che l’esame ottico degli olii non può essere 
considerato che come un esame d'interesse secondario. 

G. Dragendorff. — Segala cornuta: suoi clementi costitutici, p. 228. 

L’a. chiama acido fuseosclerotico e picrosclerotina due sostanze che 
ha isolato dalla sclereritrina. 

L’ac. fuscosclerotico esiste nella segala allo stato di combinazione in- 
solubile nell’alcoo! e nell’etere. Si ottiene trattando la segala con acido 
tartrico in presenza di alcool o di etere; lac. tartricolo mette in libertà ed al- 
lora esso si scioglie nell’alcool o nell’etere insieme alla scleroeritrina, a ma- 
terie grasse e alla sclerosantina. Trattando questo miscuglio con etere 
di petrolio si separano Je sole materie grasse e poi dal miscuglio restante 
si separa la sclerosantina con etere freddo o con alcool ad 85 c. che non la 
sciolgono. Si ha allora un miscuglio di scleroeritrina ed ac. fuscosclerotico, 
che si scioglie nell’ alcool ad 85° e trattato con acqua di calce in eccesso 
lascia separare un composto calcare violetto di scleroeritrina, mentre 
resta nella soluzione gialla il sale calcico dell’ac. fuscosclerotico, che si 
scompone con ac. solforico in presenza di etere. 

L’ac. fuscosclerotico puro dà un sale di calcio solubile nell'acqua e 
giallo; esso ha più affinità della scleroeritrina pel calcio. Si scioglie nel- 
l'etere e*nell'alcool anco diluiti, ma è insolubile nell’acqua e nell’etere di 
petrolio. L’analisi conduce alla formola n(C;4H 07). Non è azotato, né 
cristallizzato. A 40° contiene 3,57 0/ di acqua che perde a 110°, Pare che 
sia contenuto nella segala in dose non maggiore di 1/00 del suo peso. 
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Nella separazione dell’ ac. fuscosclerotico dalla scleoeritrina mediante 
l’acqua di calce, resta ancora insieme al primo la picrosclerotina, che si 
separa da esso trasformandolo in sale ammoniacale, che è solubile nel- 
l’acqua, mentre la picrosclerotina vi è quasi insolubile. La picrosclerotina 
è una sostanza azotata, che si scioglie nell'acqua acidulata con acido ace- 
tico o solforico, che è riprecipitata dall’ ammoniaca e che si comporta 
come un alcaloide velenosissimo. È amarissima ed acre. Non è stata 
ottenuta ancora in quantità sufficiente a farne uno studio esatto, ma un 
milligramma iniettato ad una rana produce la morte senza crampi dopo 
10 minuti. Pharm. Zeitsch. fir Russland, ott. 11 

C. Boschan. — Cemento idraulico, p. 230 

Si ha un buonissimo cemento mescolando cemento di Portland o buona 
calce idraulica con una soluzione calda di colla forte di Cologna, fino a con- 
sistenza pastosa. Dopo tre giorni resiste all’umidita. Polytech. Notizblatt. 

A. W. Gerrard. — La pseudonarcissina, p. 231. 

L’a. con Cher. 9,7 di bulbi di narcissus pseudonarcissus ha fatto un 
estratto alcolico (con alcool a 84°), il quale cedette all’ etere un olio 
ed una resina odorosa ed acida, e poi reso alcalino con potassa e ritrat- 
- tato con etere cedette, pel nuovo trattamento, una materia vischiosa bruna 
alla cui superficie si osservarono delle masse formate da aghi aggrup- 
pati attorno ad un punto e di reazione alcalina. L’a. non ha o'tenuto pura 
questa sostanza, ha visto che si scioglie nell’ acido nitrico e che da le 
reazioni degli alcaloidi e la chiama pseudonareissina. 

Pharmaceutical Journal, sett. 77. 

C. Piesse e Alder Wright. — Sull’essenza di limone, p. 233. 

Gli a. hanno esaminato l’essenza di citrus limetta. Essa ha la densità 
== 0,90516 a 15°,. Distillata fornisce prima acqua, poi passa circa il 70 0 
di essenza tra 181 e 186°, indi un pò di prodotto tra 186 e 250° e resta in fine 
una resina molle che si decompone col calore e che dopo tre o quattro 
mesi mostra nella sua massa dei cristalli, i quali purificati sono gialli, 
quasi inodori, fusibili a 162° e corrispondenti pella composizione alla for- 
mola Co4Hog05. Questa sostanza dà una soluzione alcoolica neutra, è in- 
solubile nell’ acqua e solubile nella potassa, e dalla soluzione potassica 
gli acidi la riprecipitano. 

Gli a. in conseguenza delle loro ricerche considerano Il essenza del 
citrus limetta come formata da una resina molle, non volatile a 250°, di- 
sciolta in un poco più di due volte il suo peso d’ un terebene bollente 
a 176°. Journ. of the Chem. Soe. noo. 1877. 

T. T. Morrell — Dosamento volumetrico dell’alcool, p. 237. 

Una soluzione alcoolica di solfocianato ammonico si colora in bleu 
intenso coi sali di cobalto. Se al liquido si aggiunge dell’acqua, il colore 
diminuisce fino a sparire, per riapparire per l’aggiunta di alcool. Secondo 
Ya. l’intensità di colorazione dipende solo dalle proporzioni di acqua e 
d'alcool, di più essa è costante per una stessa proporzione centesimale 
d'alcool. 

In conseguenza di ciò un solo saggio al colorimetro può dare la 
ricchezza di una soluzione alcoolica. American. Chemist. VI, 370. 


Boussingault. — Sulla carburazione del nichel per cementazione, 
p. 241. 
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L'a. ha fatto delle esperienze, le quali l’ han condotto ad ammettere 
Che il nichel combinandosi al carbone non acquista, come il ferro, le 
proprietà che si ritrovano nell'acciaio, e che unendo 5, 10, 15 parti di nichel 
a 100 p. di acciaio, non si diminuisce l’ossidabilità dell'acciaio, anzi talora 
si accresce, come avevano constatato Faraday e Stodart. Unendo però 
63 p. d'acciaio con 37 p. di nichel l’a. ha ottenuto una lega molto omo- 
genea, malleabile e resistente all’azione dell’acqua, come lo è il ferro 
meteorico di Santa Caterina (Brasile), il quale contiene, secondo Damour, 
il 34 %, di nichel. 

H. Debray — Sopra un nuovo prodotto d’ossidazione del piombo e 
su taluni fenomeni di dissociazione, p. 249. 

Dumas nel 1832 in un suo classico lavoro mostrò che il minio è la com- 
binazione del biossido e del protossido di piombo e la sua conclusione, 
generalmente accettata, venne confermata colle ricerche sugli acidi me- 
tallici fatte da Frémy, potendosi avere il minio per doppia decomposizione, 
come un sale insolubile, trattando un piombato con un sale di piombo. 

Berzelius fu forse il solo chimico che non segui l'opinione anzidetta 
ed ammise che il minio fosse la combinazione di un sesquiossido col pro- 
tossido, come gli ossidi salini di certi metalli, fondandosi prima sopra una 
sua esperienza nella quale credette d’isolare il detto sesquiossido e poi 
sopra una esperienza di Winckelbleck, secondo cui si otterrebbe questo 
sesquiossido ossidando cog!’ ipocleriti 1’ ossido di piombo disciolto nella 
potassa, azione nella quale si ottiene biossido di piombo o un miscuglio 
di questo e protossido in proporzioni variabili. 

Ora |’ a. ha prepato un sesquiossido di piombo scaldando I ossido 
pulce a 350° e alla pressione ordinaria e arrestando l'operazione al mo- 
mento in cui si rallenta lo sviluppo d'ossigeno. Questo piombato neutro di 
protossido Pby03, è una polvere bruno-verdastra, intermedia per la com- 
posizione e per l'insieme di reazionitra i] minio ed il biossido di piombo. 
Si può anco ottenere il detto sesquiossido facendo passare una corrente 
di ossigeno alla pressione ordinaria sul protossido o sul carbonato di 
piombo a 350°. 

Scaldando il sesquiossido per lungo tempo a 350°, o rapidamente 
a 440°, si trasforma in minio, come se si fanno le operazioni anzidette 
a 440°, invece di farle a 30°, non si ottiene più sesquiossido di piombo, 
ma minio, il quale è incapace di sovraossidarsi si a:l’aria, che nell’ossi- 
geno puro. 

Analngamente in ciò al sesquiossido di ferro il quale trasformasi, 
ad una temperatura elevata, in-ossido magnetico incapace di sovraossi- 
darsi a qualunque temperatura per riprodurre il sesquiossido. Quando 
l'ossido di piombo è stato preparato, od è stato mantenuto ad una tem- 
peratura di 440°, ovvero è stato preparato facendo bollire una soluzione 
di sale piombico con un alcali in eccesso non è più atto alla preparazione 
del sesquiossido poichè ne fornisce poco od anco niente. 1] miglior me- 
todo di preparare l’ossido di piombo da servire all’ uopo, è quello di 
scaldare il carbonato di piombo a 350° nel vuoto. 

L’a. in seguito alle sue osservazioni divide in due classi i corpi che 
dissociandosi danno un solido ed un gas. Nell’una classe ammette quelli 
i cui componenti, separati col calore , tendono a conbinarsi di nuovo e, 
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quando la tensione del gas è divenuta sufficiente, questa tendenza con- 
trobilancia esattamente l'azione distruttrice del calore e la limita. Nell’al- 
tra classe ammette quei corpi i cui componenti non si ricombinano per qua- 
lunque temperatura e qualunque sia la pressione raggiunta dal com- 
ponente gassoso. Cosicché per questi la scomposizione aumenta coll’e- 
levazione della temperatura. 

Non si può dunque dire che tutti i corpi ottenuti direttamente pro- 
veranno necessariamente una scomposizione limitata ad una tempera- 
tura data. Ciò è vero solo per la maggior parte di questi corpi, i quali 
contemporaneamente soddisfano alla condizione che i loro componenti sono 
atti a ricombinarsi; ma in certi casi l’influenza del calore può modificare 
lo stato del corpo e renderlo inproprio a contrarre delle combinazioni, 
che è capace di formare quando è stato ottenuto in condizioni diverse. 

E. Bourgoin. — Sopra un nuovo derivato pirogenato dell’ acido 
tartrico. l’acetone dipirotartrico, p. 256. 

L’a. ha esaminato l'olio empireumatico che galleggia sul prodotto 
della distillazione dell'acido tartrico solo o con pomice. Esso prodotto a- 
scende a circa 1/9 dell’ acido tartrico impiegato e risulta da un liquido 
bollente a 230° (prodotto principale), da un liquido bollente a 275° e da 
una materia nerastra, che sembra prodotto di polimerizzazione dei pre- 
cedenti. Rettificata la parte più volatile è un liquido che bolle a 230° e 
che corrisponde alla formola CgH30,, come han mostrato le analisi e la 
determinazione della densità di vapore, e che l’a. considera come ace- 
tone dipirotartrico, derivato per la seguente equazione dall’ acido piro- 
tartrico: 

2C5Hy0j = 2C0» + 2H,O + CyH90o. 


È un corpo neutro, pochissimo solubile nell'acqua, solubile nell’alcool, 
etere, solfuro di carbonio e cloroformio; d’odore forte ed aromatico, al- 
terabile col riscaldamento e che non si combina coi bisolfiti. 

È attaccato dall’acido cromico e si combina a freddo col bromo. 

Méhu. — Purificazione dell'acido carbonico per la fabbricazione delle 
acque minerali, p. 290. 

In seguito alla nota di Seh6big(V.Gaz.Ch.t.VII, p.248)sulla purificazio- 
ne dell’idrogeno, l’a. dice che a Mosca sin dal 1874 aveva osservato, nella 
fabbrica di acque minerali di Raspe, che si purificava l'acido carbonico la- 
vandolo prima nell’ acqua e poi facendolo passare per due grandi fiaschi, 
di cui l’uno conteneva una soluzione di persolfato di ferro e l’altro una 
soluzione di permanganato potassico. Le acque preparate con tal acido 
carbonico erano esenti di odore ec sapore cattivi. 

W. A. Tilden. — Essenza di lauro eeraso, p. 315. 

L’a. distillando 112 Chgr. di foglie di lauro ceraso ha ottenuto 71 cc. 
di olio essenziale giallo, con qualche cristallo probabilmente di acido 
benzoico, contenente il 2 9/) di acido cianidrico, della densità = 1,0615 e 
di odore analogo all’essenza di mandorle amare; agitato col bisolfito dà un 
composto , che col carbonato di soda fornisce aldeide benzoica, e lascia 
un olio vischioso, che distillato sul bicromato potassico fornisce cristalli 
di acido benzoico. Bristol Pharm. Association. 

E. Busse.— Balsamo di Tolù, suoi prineipii costituenti, p. 317. 
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L’a. sciolse nell’etere (2 chilogrammi) il balsamo di Tolù (1 Chgr.) a- 
gitd la soluzione con 2 litri di liscivia contenente 100 gr. di soda fusa e 
poi lavò l’ etere galleggiante fino ad eliminare ogni reazione alcalina. 
Svaporò l’etere e distillò il residuo liquido (85 gr.) e neutro. Una porzione 


di questo liquido bolle verso 200° e pare che contenga dell'alcool benzilico; | 


un’altra porzione bolle verso 300° e contiene benzoato d’etere benzilico; 
una ultima porzicne bolle verso 320° e contiene cinnamato d’etere benzilico. 
La soluzione alcalina ha dato acido cinnamico e poco acido benzoico. 
Cosicché il balsamo di Tolù contiene non solo acido cinnamico, ma 
una piccola quantità di acido benzoico. Pharm. Journal. 
R. Ultzmann — Ricerca del pigmento biliare nell’urina, p. 318. 
Per riconoscere una piccola traccia di pigmento biliare nell’ urina 
l'a. consiglia di aggiungere 3 a 4 cc. di liscivia di potassa caustica (ad 14) 
e poi acido cloridrico in eccesso. Si produce una bella colorazione verde 
smeraldo. Med. Centralbi. 
P. SPica. 
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Chevreul E. -- Sulle combinazioni del cloridrato di ammoniaca 
coi cloruri di potassio e di sodio, p. 493. 

Corenwinder B. e Contamine G. — Ricerche sull’acido fosfori- 
co delle terre arabili, p. 501. 

Nevolé M. — Studio di alcuni derivati dell’etiloinile, p. 514. 

Dal bromuro di etilvinile 1’ autore ha ottenuto un glicol butilenico 
bollente a 192-193° e quindi identico a quello già preparato da Grabo- 
wshi e Saytzeff dall’alcool butirico primario normale. 

Amelio (d’) R. M.— Processi di conservazione della carne det pesci, 
p. 531, . 

Per conservare i pesci nel loro stato naturale, senza ricorrere al- 
l'imbalsamazione, l’autore ha riconosciuto che basta operare nel seguente 
modo: 

1. La carne, sia cruda, sia bollita, e tagliata a fette se si vuole otte- 
nere un risultato più pronto, è messa in un bagno formato di acqua or- 
dinaria e di acido citrico in quantità sufficiente per renderla fortemente 
acida. Dopo due o tre ore, si ritira e si scalda moderatamente, o meglio 
ancora si lascia esposta all’ aria, finchè sia secca. Così preparata può 
conservarsi per degli anni in un luogo qualunque. Per renderla flessi- 
bile nuovamente basta lasciarla tre o quattro giorni nell'acqua fresca; 
tuttavia quando è stata preparata da lungo tempo, essa acquista una du- 
rezza eguale a quella del legno. 

Si possono preparare egualmente dei pesci interi dopo averli privati 
degli intestini. 

2° L’autore spera arrivare a migliori risultati col processo seguente: 
Si lascia un giorno o due, secondo la grandezza del pezzo, la carne a 
conservare in un bagno di silicato di potassa e di glicerina in quantità 
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eguali e ben mischiate; si lava in seguito con acqua fredda e si fa seccare 
lentamente. 

Con questo secondo processo possono conservarsi il colore e gli oc- 
chi dei pesci. 

Violle J.— Calore specifico e calore di fusione del platino, p. 543. 

I. Il calore specifico del platino è stato misurato a 100, 800, 1000 e 
1200 gradi, col metallo assai puro. 

Il calore specifico medio tra zero e 100°, determinato con l’apparec- 
chio di Regnault, fu trovato 0,0323. 

I} calore specifico medio tra zero e 784° risultò 0,0365, 

Quello tra zero e 1000° risultò 0,0377; tra zero e 1177° è 0,0388. 

Tutte queste misure si riassumono fedelmente nella formola seguente, 
che può quindi essere considerata come rappresentante il calore specifico 
medio del platino tra zero e € gradi, fino a 1200°: C,1=0,0317 + 0,000006 ¢. 

Si hanno così i dati necessari per la misura esatta, con una sem- 
plice esperienza calorimetrica, di tutte le temperature comprese tra zero 
a 1200”. 


Il calore specifico vero del platino a ¢ gradi, OO è, negli stessi li- 


miti: 
7 t= 0,0317 + 0,000012t. 


L'autore ha trovato per la temperatura di fusione del platino T=1779°, 
ma dimosira che dev'essere un poco inferiore. 

Jousselin — Sulla nitrosoguanidina, p. 548. . 

La nitrosoguanidina, CAz(AzO)(AzHo)o. può ottenersi facilmente scio- 
gliendo il nitrato di guanidina nell’acido nitrico fumante e nitroso in ec- 
cesso, o meglio faceudo passare nell’acido per qualche tempo una cor- 
rente di acido nitroso. Si scalda un poco, poi si abbandona il miscuglio 
a se stesso per circa un giorno; diluendo in seguito con acqua si ottiene un 
abbondante precipitato, che si purifica cristallizzandolo dall'acqua bollente. 

Se l'acido nitrico impiegato fu molto abbondante bisogna neutraliz- 
zare con carbonato di soda, perchè potrebbe aversi poco precipitato, es- 
sendo la nitrosoguanidina solubile nell’acido nitrico diluito. 

La nitrosoguanidina scaldata progressivamente perde dell’ammoniaca 
verso 220° diventando upaca, senza mutare forma; scaldata bruscamente 
si fonde perdendo ammoniaca , poi composti cianogenati, lasciando per 
residuo un corpo giallo molto stabile. 

Kern Serge — Alcune nuove ricerche sul metallo davio, p. 623. 

Nella soluzione del davio fatta nell'acqua regia la potassa dà un pre- 
cipitato giallo chiaro d’idrato di davio, che è facilmente atiaccato dagli 
acidi, anche dall’acetico. 

L’idrato di davio, sciolto nell’acido nitrico, dà una massa brunastra 
di nitrato di davio; calcinando questo sale si ottiene un prodotto nero , 
ch’è probabilmente il monossido. 

Il cloruro di davio, disciolto nel cianuro potassico , dà, svaporando 
lentamente la soluzione , belli cristalli di un cianuro doppio di davio e 
potassio. 

In questo sale il potassio può essere rimpiazzato da molti elementi 
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metallici. L’ acido cianodavico è instabilissimo; si isola facendo passare 
una corrente d’idrogeno solforato per la soluzione del cianuro doppio di 
piombo e davio. 

L’idrogeno solforato produce, nelle soluzioni acide di davio, un pre- 
cipitato di selfuro di davio, che è facilmente attaccato dai solfuri alcalini, 
generando probabilmente dei solfosali. 

Una soluzione concentrata di cloruro di davio dà col solfocianuro po- 
tassico un precipitato rosso, che raffreddato lentamente, produce grandi 
cristalli rossi. 

Se lo stesso precipitato viene caleinato, i} davio solfocianuro si tra- 
sforma in una polvere nera. 

Queste reazioni mostrano che questo sale è allotropico. 

Il cloruro di davio è solubilissimo nell'acqua, l’alcool e l’etere;i cri- 
stalli di questo sale non sono deliquescenti. Il sale calcinato dà come 
residuo il monossido. Il cloruro di davio forma sali doppi coi cloruri di 
potassio e di ammonio, che sono insolubili nell'ucqua e solubilissimi nel- 
l’alcool assoluto. Il sale doppio di sodio e di davio è quasi insolubile nel- 
l'acqua e l'alcool; questa reazione è caratteristica , perchè parecchi sali 
sodici del gruppo del platino sono solubilissimi nell'acqua. 

Questo cloruro di davio è il solo che esiste, perchè il secondo pro- 
dotto, contenente più cloro, si decompone durante |’ evaporazione della 
soluzione, sviluppando cloro. 

Greene H.— Nuovi modi di formazione dell’ossido dé elilene, p. 624. 

L’autore ha fatto alcune esperienze sull'azione degli ossidi metallici 
sul bromuro, il joduro e il cloro-joduro di etilene. 

L’ ossido di argento secco reagisce facilmente sul joduro di etilene 
alla temperatura di 150° e dà l’ossido di etilene. 

Col bromuro di etilene e l'ossido di argento, si ottiene pure l’ossido 
di etilene, ma la reazione avviene più lentamente ed a più alta tempe- 
ratura (250°). 

Il bromuro di etilene reagisce nettamente, a 180°, sull’ossido di sodio 
Nas0 e dà dell’ossido di etilene. Della stessa maniera si comporta il cloro- 
joduro e si può con essi vantaggiosamente preparare l’ossido di etilene. 

Gli ossidi di bario BaO e di piombo PhO non danno l’ossido di eti- 
lene nè col bromuro, né col cloro-joduro, anche scaldando a 250°. 

Gaiffe A.— Sul trafilaggio del platino, p. 625. 

I] Gaiffe usando delle cure speciali & preparato dei fili di platino di 
1/47 di millimetro di diametro. 

Prevost J.L.— Nota relativa all’antagonismo reciprocodell’atropina 
e della muscarina, p. 630. 

L'autore conferma questo antagonismo. 

Kern Serge — Sullo spettro del nuovo metallo, il davio, p. 667. 

È stato osservato vaporizzando il metallo in polvere dentro i carboni 
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fella lampada elettrica. La lines D coincide con la 50 divisione della scala. 


Linee di Fraunhofer Linee di Fraunhofer 
A. 178 E. 71 
a. 22,6 b. 754 
24,3 Da 84 Ina 
8 316 F sia) 
354 . 
32/5;08 92 | 
C 92,5 
36,6) 93,3/ 
37,3. Da 93,6, Da 
40 } 116,5) 
D. 5 122: 
53.) G. 1275 
545‘ Da 135,3 
55,3 } 150 
157 Da 
157,5 
160,3; 
H. 162 
H, 166 


Vincent Camille — Decomposizione pirogenata del cloridrato, bro- 
midrato e jedidrato di trimetilamina; nuova caratteristica delle metila- 
mine, p. 668. 

I. Azione del calore sul cloridrato di trimetilamina. In seguito alla 
precedente memoria pubblicata (Gazz. Chim. t. VII, p. 487) l’autore ag- 
giunge che ha potuto preparare industrialmente grandi masse di cloruro 
di metile, e che esso può servire a molti usi, come per esempio a soli- 
dificare il mercurio, dappoiché soffiando sul cloruro di metile liquido si ha 
un raffreddamento di —55.° 

2. Azione del calore sul bromidrato di trimetilamina. Da 230° in sopra 
si decompone sviluppando bromuro di metile, triinetilammina ed ammo- 
niaca. 

3. Azione del calore sul jodidrato di trimetilamina. La scomposi- 
zione comineia verso 210° e si forma joduro di metile, trimetilammina ed 
ammoniaca. Nell’apparecchio resta uno strato formato in gran parte di jo- 
duro di tetrametilammonio, prodotto perla reazione del joduro di metile in 
vapore sulla trimetilamina 

Le reazioni sopra indicate sono inverse di quelle scoverte dall’ Hof- 
mann, il quale prepara le ammoniache composte, e specialmente le me- 
tilamine , facendo reagire gli eteri metilbromidrico e metiljodidrico sulla 
ammoniaca a 100° in vasi chiusi. 

La produzione del cloruro, bromuro e joduro di metile per la decomposi- 
zione pirogenata del cloridrato, bromidrato e jodidrato di metilamina è dun- 
que una caratteristica nuova di queste ammoniache composte. 

Friedel, Grafts e Ador — Sintesi dell’ acido benzoico e del ben- 
sofenone, p. 673. Ì 

Facendo agire l’ossicloruro di carbonio sulla benzina in presenza di 
cloruro di alluminio, avviene reazione alla temperatura ordinaria, ma 
non si forma cloruro di benzoile, bensi benzofenone, cosa naturalissima 
essendo noto che la benzina ed il cloruro di benzoile in presenza di clo- 


220 


ruro di alluminio danno beuzofenone. Per ottenere in quantita apprezza- 
bile il cloruro di benzoile che si forma in principio della reazione, è ne- 
cessario interromperla prima che sia completa. 

L’ossicloruro di carbonio è stato preparato nel modo ordinario , fa- 
cendo agire il cloro sull’ossido di carbonio al sole. Si Jeva l'eccesso di cloro 
facendo passare il gas, al sole, nella benzina ed in seguito sulla torni- 
tura di zinco. Il gas traversa una serie di fiaschi contenenti della ben- 
zina uddizionata di cloruro di alluminio. Lé operazioni durano da sei a 
venti ore. Alla fine ciascun fiasco, particolarmente il primo, contiene in 
soluzione del benzofenone, che è facile isolare trattando con acqua per 
disciogliere il cloruro di alluminio e distillando la benzina dopo averla 
lavato con potassa. Il benzofenone è accompagnato da una sostanza oleosa 
più ossigenata, la quale può solo eliminarsi diluendo con acqua la solu- 
zione alcoolica del benzofenone e separando le prime porzioni precipita- 
tesi. Indi si cristallizza il benzofenone dall'alcool. 

In queste condizioni non si ottengono che traccie di acido benzoico; 
per averne una maggior quantita gli autori an fatto agire per quaranta- 
cinque minuti 30 grammi di cloruro di alluminio sopra il liquido ottenuto 
estraendo, per cristallizzazione 115 gr. di benzina dalla soluzione di 25 gr. di 
ossicloruro in 200 di benzina (Le soluzioni di ossicloruro nella benzina 
raffreddate lasciano cristallizzare della benzina e si può avere una solu- 
zione più ricca di ossicloruro). 

L’acido benzoico è stato constatato pei punti di fusione e di ebolli- 
zione, per la formazione dell'etere etilico e per l'analisi del sale di argento. 

Gli autori fanno delle esperienze analoghe col toluene e col xilene. 

Bourgoin E.— Formazione dell’allilene dall’anidride bromocitra- 
ptrotartrica, p. 710. 

Sciogliendo I’ anidride bromocitrapirotartrica nell’acqua e saturando 
la soluzione con ammoniaca, aggiungendo nitrato di argento in accesso 
si ottiene un precipitato, che si altera facilmente. Scaldundo questo pre- 
cipitato con acqua in tubi chiusi cd a 130°, per alcune ore, all'apertura 
dei tubi si sviluppa un gas, ch’é il miscuglio di anidride carbonica e di 
allilene. ì . 

Nelle stesse condizioni, da gli stessi prodotti l'anidride bromocitraco- 
nica di Kekulé. 

Il bromocitrapirotartrato acido di argento contenendo gli elementi del 
bromuro di argento, dell'anidride carbonica e dell'allilere, l'a. ne scaldd 
la soluzione acquosa limpida per quindici ore a 100°: si produsse in piccola 
quantità dell'anidride carbonica e dell'allilene, del bromuro di argento ed 
un liquido contenente un nuovo acido, che l’autore sta studiando, 

Tscherniak—Sulia dibromometilearbilamina, pag. 711. 

Aggiungendo ad una molccola di etilcarbilamina, addizionata di sol- 
furo di carbonio, per piccole porzioni una molecola di bromo pure sciolto 
nel solfuro di carbonio, avviene combinazione, ed eliminato il CS; si ot- 
tiene un liquido denso ed incoloro , non distillabile alla pressione ordi- 
naria, che si decompone lentamente all'aria umida, e corrispondente alla 
formola AzCgHsBro. 

Quest’addizione dei due atomi di bromo viene ancora a confermare la 
esistenza del carbonio biatomico nelle carbilamine. 
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Basson C,— Ricerca dei corpi grassi fraudolentemente introdotti 
nel burro, p. 718. 

Si riconosce che il burro naturale è di buona qualità trattandone un 
peso determinato con un miscuglio a parti eguali di etere a 66° ed al- 
cool a 90°, nelle proporzioni del 10 per 100. 

Se ne fa la soluzione e si mette il miscuglio nel b. m. alla tempe- 
ratura di 35 a 40°, poi si lascia raffredare a 18°. Dopo 24 ore , il burro 
naturale deve lasciare un deposito di margarina pura, che disseccata non 
deve essere superiore al 40 p. 9), né inferiore al 35, Un aumento indica 
la presenza di sego di bue, vitello o montone ; una diminuzione la pre- 
senza di margarina Mouries, di sugna o di grasso di oca L'osservazione 
mieroscopica indicherà quale delle materie grasse è stata impiegata per 
la frode. 

Plicque Jd. F.— Esperienze relatine alla formazione dell’oltremare 
arteficiale, p. 749. 

Dalle esperienze dell'autore pare possa concludersi : 

1. Che, contrariamente all’asserzione di alcuni autori tedeschi, I’ ol- 
tremare non contiene azoto; 

2. L’ oltremare bleù propriamente detto è formato da un composto 
ossigenato di zolfo ed è probabile che questo composto sia fissato sul sodio 
e sull’alluminio. 

Gautier Arm.— Sulle catechine e la loro costituzione, p. 752. 

In seguito alla precedente memoria (vedi p. 55) l’autore dimostra che 
la formazione dalle catechine dell'acido protocatechico e della floruglucina, 
ammessa la nuova formola CxHg0x, deve interpretarsi con le due equa- 
zioni: 

Co1H1803 + 3KHO + 0 = C7H5K0y + 2CgHy03 + 2CH KO, + Ho0 © 
CaH1308 +3KHO + Og = C}H3K0 +2C;Hy03 + CH, + CO;K,. 


poiché peté constatare la formazione di una piccola quantità di formiato, 
di carbonato e sviluppo di idrogeno e CH,. 

Scaldando la catechina per due ore in tubi chusi ed a 140° con aci- 
do solforico diluitissimo, dal prodotto l’autore potè isolare acido protoca- 
techico, in piccola quantità un corpo di natura fenolica CyHg0,, fusibile 
a 200°, ed una sostanza giallastra, ossidabilissima all'aria, che fusa con 
la potassa dà egualmente acido protocatechico, e corrispondente alla for- 
mola CsgHs90,, che l’autore considera come l’ anidride del composto 
CiHi:s0,, interpetrando 1’ azione dell’acqua acidulata, non tenuto conto del 
composto fenolico, con l'equazione: 


2C91Hg0g = 2C7H604 +Co3Hg90, +H50. 
O più semplicemente: 
CoH ygOg = C7Hg04 + CyqH 204. 
In seguito l’a. da alcune formole di struttura della catechina , per 


mezzo delle quali crede di poter spiegare le relazioni sopra cennate. 
Villiera A.— Sugli acetati acidi, p. 755. 
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1. L'autore conferma l'esperienza di Lescoeur (vedi v. VII, p. 484), cioè 
che l’acetato CsHgNa0».CsHj0s è anidro. 

2. Ha preparato un acetato della formola 2C,H3Ca0.CsH,0s.Hs0 in 
cristalli brillanti, efflorescenti, mescolando volumi eguali di acido ace- 
tico cristallizzabile con uua soluzione satura di acetato neutro di calciv. 

3. Fa delle considerazioni sulla tensione di dissociazione degli acetati. 

Puchot E. - Ricerche sul butilene ed i suoi derivati, p. 757. 

L’autore prepara il butilene nel seguente modo: Si versano in un pal~ 
Jone di circa 400 cc. di capacità, 100 gr di acido solforico e 100 di alcool 
butilico , avendo cura di fare arrivare |’ alcool lungo le pareti per farlo 
galleggiare: si mette poi il pallone nell'acqua fredda e si opera a poco a 
poco il miscuglio in modo da evitare l’inalzamento di temperatura. Si fa 
un miscuglio intimo di 40 gr. di solfato potassico e 160 di gesso ben ri- 
colto e ‘si aggiunge al liquido del pallone continuando ad agitare, infine 
si scalda moderatamente. 

Il butilene si purifica facendolo gorgogliare nel latte di calce. Con le 
proporzioni di sopra si ottengono 12 litri di gas, val quanto dire 25 a 30 
per 9/, del peso dell’alcoo! impiegato. 

Il butilene è solubile in 10 volte il suo peso di acqua; l'acido acetico 
monoidrato ne scioglie 62 volte il suo volume, si Jiquefa e bolle a — 4°. 

Durante la preparazione del butilene si formano dei prodotti secon- 
dart liquidi, che vengono a galleggiare sul latte di calce; tra essi I’ au- 
tore ha potuto isolare l’etere butilico C4Hg0, che bolle a 98°, ed il com- 
posto C4Hsg, che bolle a 180°. 

Il butilene dell’alcool butilico è assorbito dal bromo, dall’acido jodi- 
drico, ma non dall’acido cloridrico. 

Col cloro, alla luce diffusa si forma Cy4HyCls; alla luce diretta avviene 
sostituzione, ma solo può arrivarsi al composto C,H,Clg; se si scalda 
si elimina idrogeno e risulta il composto C4HsClk, che pare essere |’ ul- 
timo termine. 

Per l’azione della soluzione di potassa sui cloruri precedenti si pos- 
sono avere i cloruri di carbonio CyClg,C4Cly,C4Clo. 

Bechamp Jd. — Dell’ azione degli acidi anidri sulle basi anidre, 
p. 799. 

L’ autore cita alcuni nuovi fatti di combinazioni di acidi anidri con 
basi egualmente anidre con lo scopo di confermare la teoria di Lavoi- 
sier, il quale, come è noto, non ammetteva che acidi e basi anidri. 

Girard Aimé — Determinazione dello zucchero riduttore contenuto 
nei prodotti commerciali, p. 800. 

Morin H.— Sullo zucchero riduttore dei prodotti commerciali net 
suoi rapporti con la saccarimetria, p. 802. 

L'autore conferma l’inattività ottica dello zucchero riduttore conte- 
nuto nei prodotti commerciali. 

Jungfieisch E.—Sulla produzione dell’acido racemico nella fabbri- 
cazione dell’acido tartrico, p. 805. 

Secondo le esperienze dell’autore la produzione dell'acido racemico è 
principalmente dovuta alla presenza di una forte dose di allumina o di 
un ossido analogo ed all’azione del calore. 

Contemporaneamente coll’acido racemico si forma pure dell’acido tar- 
trico inattivo. 
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Prunier L. — Sopra alcune proprietà fisiche della quercite,p. 808. 

Potere rotatorio [a]p= 24°,17; Densità a + 13° = 1,5845, 

Cailletet— Sulla liquefazione dell’acetilene, p. 851. 

Studiando recentemente la compressibilita dell’acetilene, l'a. ha consta- 
tato che esso si allontanava dalla legge di Mariotte, sotto alte pressioni, 
e lo ha potuto liquofare. 

L'apparecchio impiegato, e che può servire egualmente alla liquefa- 
zione di un gran numero di gas, si compone di un cilindro vuoto di ac- 
ciajo, specie di provetta riversata, le di cui pareti sono assai spesse per 
resist *re alla pressione di parecchie atmosfere. La parte superiore del- 
Y apparecchio ha un passo di vite che permette di fissarvi, mercé una 
madrevite di bronzo, il recipiente in vetro che contiene il gas a liquefare.. 
Questo recipiente è formato di un tubo spesso e di piecolo diametro, sal- 
dato ad un tubo più largo che immerge nel mercurio di cui è pieno il 
cilindro concavo. 

La provetta è così sottoposta all’ interno ed all’esterno a pressioni 
eguali, che permettono di farla di grandi dimensioni, nonostante le alte 
pressioni che deve sopportare; quanto al tubo di piccolo diametro che vi 
sta sopra, esso è sottoposto internamente alle pressioni che determinano 
la liquefazione, mentre che le sue pareti esterne sopportano solo la pres- 
sione atmosferica. Una gabbionata di metallo dà libero passaggio al tubo 
di piccolo diametro, che vi si trova masticato; questo tubo si eleva vertical- 
mente, ciò che permette di seguire ad occhio nudo tutte le fasi della 
liquefazione: per maggior sicurtà, è bene circondare questa parte dell’ap- 
parecchio di un cilindro più largo pieno di acqua. 

Si comprime il gas con una pompa idraulica per mezzo di uno strato 
di mercurio, 

Allorquando si comprime l’acetilene col mezzo di questo apparecchio, 
la temperatura del gas essendo di + 18°, alla pressiune di 83 atmosfere, 
si vedono formarsi numerose gocciolette nelle pareti interne del tubo. 
Riducendo la pressione di alcune atmosfere, il liquido si riduce subito in 
gas e il tubo si riempie per un istante di una spessa nebbia. 

L’ acetilene liquido è incoloro , estremamente mobile, sembra molto 
refrangente, più leggiero dell’acqua, nella quale si scioglie molto. Scioglie 
la paraffina, le materie grasse. 

Raffreddando a zero l’acetilene liquido in presenza dell’acqua e del- 
l’olio di lino, si forma un composto bianco, che si scompone sviluppando 
bolle gassose allor quando si scalda o si abbassa la pressione. 

L’acetilene si lifuefà alle seguenti pressioni: 


A + 1° sotto 48 atm. A + 18 » 83 atm. 
2,5 » 80 2> » 94 
10 » 63 31 » 103 


Parve all’a. interessante comparare la tensione dell’acetilene, dell’eti- 
lene e dell’idruro di etilene; questi tre gas contenendo sotto lo stesso vo- 
lume pesi eguali di carbonio , unito a volumi di idrogeno che stanno co- 
me 1:2:3. 

Egli è infatti riuscito a liquefare l’idruro di etilene,ed ha constatato che 
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esso si liquefa a circa 46 atmosfere, alla temperaiura di + 4°, vuol dire 
ad una pressione un po’ minore di quella dell’acetilene. 

Secondo Faraday, l'etilene avrebbe una tensione di 44 atm verso zero. 
Le tensioni dei tre idrocarburi verso zero sono quindi poco differenti. 

Riassumendo, l’apparato di cui fa usa è così semplice e si facile a 
maneggiarsi senza alcun danno,che l’a. spera potrà impiegarsi nei corsi e 
nei laboratori per ripetere le esperienze di questo genere. 

Le Bel J. A.— Reazione dell’ acido cloridrico sopra due bulileni 
isomeri e sulle olefine in generale, p. 852. 

L'autore così conclude : Si osserva che i carburi etilenici, la di cui 
struttura può essere rappresentata con le formole CHy-CRR' e CHR== 
CR'R' (C,R',... essendo dei radicali alcoolici) si combinano con I acido 
cloridrico freddo; mentre invece gl'idrocarburi CHs==CHR, e probabilmente 
quelli della formola CHR==CHR', non’sono attaccati. Questa legge è bi- 
sogno di essere verificata con altri esempi, ma riassume i fatti cono- 
sciuti, che sono già numerosi. 

Ogier J.— Formazione dell'acido jodoso per l’azione dell’ozono sul jo- 
dio, p. 957. 

Schoenbein aveva segnalato che il jodio viene ossidato dall' ozono, 
ora l’autore studiando quest’azione dice: 

1. Che facendo agire Il ossigeno ozonizzato sui vapori di jodio, 
o sottomettendo agli effluvi elettrici un miscuglio di ossigeno e jodio, si 
forma dell'acido jodico. 

2 Che in condizioni speciali, che l'autore descrive, si può ottenero 
dell'anidride jodosa, mischiata a piccole quantità di anidride jodica. 

Courtonne H.— Sulla solubilità dello zuechero nell'acqua, p. 959. 

Secondo l'autore 100 gr. di acqua sciolgono gr.194,647 di zucchero 
a 12°,5 e gr.245 a 71°. . 

De Montgolfier J.— Sui prodotti dell’ossidazione della canfora, 
p. 961. 

La canfora dà facilmente per idrogenazione un alcool, e si distingue 
dagli acetoni pei suoi prodotti di ossidazione; ma, quantunque possegga 
le proprietà fondamentali delle aldeidi, molti chimici ne la distaccano, 
fondandosi sull’azione dell’acido nitrico, che dà dell'acido canforico in- 
veee dell'acido canfico monobasico. Ora l’autore ha preparato quest’ ul- 
timo acido per ossidazione diretta, facendo passare una corrente di aria 
secca in una soluzione mantenuta all’ebollizione del canforato di soda in 
un carburo Contemporaneamento si forma una resina acida e dell’acido 
canforico, ma in piccola quantità se Ja temperatura”è poco elevata e la 
corrente di aria non in eccesso. Sciogliendo nella potassa, e precipitando 
frazionatamente, le ultime porzioni sono di acido canfico quasi puro. 

Mantenendo la soluzione in viva ebollizione è facendo passare una 
rapida corrente d aria si forma invece dell'acido canforico. 

Ossidando l’acido canfico con il permanganato di potassa si ottiene 
prima un nuovo acido, l’ ossicanfico CigH;,02, che è un liquido incoloro 
sciropposo, e poi l'acido canforico. 

Queste sperienze confermano la funzione aldeidica della canfora. 


Sulla identità degli acidi usnico e carbonusnico: 


di E. PATERNO'. 


Annunziando al XII Congresso degli Scienziati italiani, riuni- 
tosi a Palermo nell'agosto del 1875, i primi risultati delle mie ri- 
cerche sull’acido usnico manifestai il dubbio che le due sostanze in- 
dicate coi nomi di acido betausnico o cladonico, e di acido carbonusnico, 
altro non fossero che acido usnico e che le piccole differenze osser- 
vate in taluna delle loro proprietà dovessero attribuirsi ad un diverso 
stato di purezza (4). Nella memoria che in seguito pubblicavo sul- 
l'acido usnico (2) non ho creduto di dovere insistere su questo 
argomento , che del resto era per me di una importanza affatto 
secondaria , per la ragione che non avendo potuto procurarmi i 
licheni dai quali I’ acido cladonico ed il carbonusnico erano stati ot- 
tenuti, non volevo complicare maggiormente la quistione con sup- 
posizioni più o meno fondate. Però le esperienze che quasi contem- 
poraneamente a me pubblicava il dottor Salkowski sull’acido usnico 
con risultati diversi dai miei, e Ja interpretazione che in seguito 
egli mi comunicava privatamente e che accennava nel Jahresbericht 
pel 4875 (3) rendendo conto di tali esperienze, che cioè l’acido sul 
quale egli aveva operato -fosse probabilmente l’ acido carbonusnico e non 
il vero acido usnico, aggiungevano nuova importanza alla quistione ac- 
cennata e rendevano necessarie esperienze decisive sul proposito. Occu- 
pato da altre ricerche, inceppato dalla difficoltà di procurarmi il così 
detto acido carbonusnico di sicura provenienza, e volendo dall’altra 
parte lasciar libero il campo al Salkowski di fare questo studio, tanto 
più nel caso in cui l’acido carbonusnico fosse stato un acido vera- 
mente nuovo, non ho creduto nemmeno allora di occuparmi di queste 
ricerche; ma un incidente sorto nel frattempo ha attirato di bel nuovo 
la mia attenzione su questa contraversia; voglio parlare della pubblica- 
zione del Prof. O. Hesse, sui principi che si estraggono da alcuni licheni 


(1) Gazzetta Chimica, t. V, p. 349. 
(2) Gazzetta Chimica, t. VI, p. 113. 
(3) Jahresbericht, 1875, p. 610. 
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. pubblicazione nella quale l’Hesse non solo insiste sulla diversità degli 


acidi usnico e carbonusnico , ma crede di più di fornirne la prova 
sperimentale e sicura (41). 

Prima di esaminare il lavoro dell’Hesse e di esporre le mie espe- 
rienze non credo inutile di accennare per sommi capi la storia dei 
tre acidi sopra accennati. 

Come è noto l’ acido usnico fu scoperto nel 1843 da Knop (2) 
in diversi licheni delle specie Usnea , Parmelia, Evernia, Cladonia 
e Lecanora ; quasi contemporaneamente Rochleder ed Heldt (3) os- 
servano, senza però studiarlo attentamente, la presenza dello stesso 
corpo nella Cladonia rangiferina e nell Usnea barbata Fries. 

Dopo alcuni anni Stenhouse (4) rinvenne |’ acido usnico nella 
Evernia prunastri, c lo estrasse per le sue ricerche dalla Cladonia 
rangiferina, dove già lo avevano rinvenuto Rochleder ed Heldt, 
e dalla Usnea florida; egli inoltre trovava che per la distillazione secca 
dell’acido usnico grezzo si formava una nuova sostanza alla quale 
dava il nome di Beta-orcina. 

La storia dell’ acido usnico procedeva fin qui senza difficoltà 
apparente quando due nuove pubblicaziuni venivano a circondarla 
di una certa confusione. | 

Da un lato nel 1861 O. Hesse (Jahresbericht, p. 697) osservava 
che l'acido estratto dalla Cladonia rangiferina si fondeva a 175°, e 
lo considerava perciò come isomero dell'acido usnico di Knop, chiaman- 
dolo betausnico, e dall’altro lato lo stesso chimico nel 1866 (5) csa- 
minando l'Usnea barbata Hoffm. vi rinveniva una nuova sostanza 
cristallina gialla , tanto simile all’acido usnica , che facilmente si 
poteva prendere per quello, ma che ne differiva un poco nella composi- 
zione e nel punto di fusione situato qualche grado più basso (195°,4 in- 
vece di 200° circa) e che chiamava acido carbonusnico assegnando- 
gli la formola C,,H,,0,: la formola allora generalmente ammessa per 
l’acido usnico essendo C,5H,50,. 

La esistenza del primo di questi acidi veniva confermata dallo 
Stenhouse nel 1870, il quale inoltre, correggendo quanto aveva pre- 
cedentemente annunziato , mostrava che la beta-orcina non era un 
derivato dell’acido usnico, ma bensi dell’acido estratto dalla Cladonia 


(1) Berichte di Berlino, t. X, p. 1324. 
(2) Jahresbericht, 1824, p. 376. 

(3) Jahresbericht, 1824, p. 385. 

(4) Jahresbericht, 1847-1848, p. 759. 
(5) Annalen, t. CKXXVII, p. 241. 
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rangiferina, pel quale proponeva di sostituire al nome di acido beta- 
usnico quello di cladonico. 

Per continuare ad ammettere la esistenza del secondo, dell’acido 
carbonusnico, si credette un argomento la differenza nei risultati ot- 
tunuti da me e dal Salkowski cogli acidi estratti dalla Zeora sordida 
e dall’Usnea barbata Fr. (florida Hoffm.) senza tener presente che 
la supposizione che 1’ acido di Salkowski fosse acido carbonusnico 
veniva a contraddire sino ad un certo punto le esperienze istesse 
di questo chimico, il quale dalle analisi dei sali di potassio, sodio, 
bario e stronzio del suo acido otteneva per l’ equivalente di esso nu- 
meri compresi tra 329,7 e 847,4; mentre per l’acido carbonusnico 
— con la formola CgHy0; si avrebbe richiesto 372. 

A tutto questo si aggiunge infine la pubblicazione ultima del- 
l’Hesse, il quale preoccupato dai dubbî più volte da me sollevati sulla 
esistenza dell’acido carbonusnico ha sottoposto a nuovo esame l’acido 
estratto dall’ Usnea barbata Hoffm. confermando i suoi precedenti 
risultati. Egli continua ad ammettere la esistenza di un acido C,gH,g0x, 
forse mischiato ad un poco di acido usnico nella Usnea barbata Hoffm. 
principalmente per i risultati ottenuti nell’analisi del sale potassico 
e sebbenc la media delle due combustioni fatte sui prodotti ch’egli 
giudica più puri gli abbia dato: 


Carbonio 64,72 
Idrogeno 4,42 


richiedendo la formola C,,H,,0, 


Carbonio 64,29 
Idrogeno 4,80. 


In quanto al sale potassico dell'acido estratto dall’ Usnea barbata 
Hoffm., l’Hesse ha trovato che cristallizza con diversa quantità d’ac- 
qua; quello che si depone dall’alcool a 93° è in prismi piatti gialli e 
contiene, per cento, di acqua 4,09 e di potassio 9,46; quello che cristal- 
lizza dall'alcool diluito si presenta invece in belle fogliuzze giallo-pal- 
lide e contiene 11,48 di acqua e 8,97 di potassio. — Risultati questi 
che accordandosi abbastanza bene con le formole C,)H,,KO,.H,O (che 
richiede acqua 4,20 e potassio 9,15) e C,H;KO,. 3H,0 (che richiede 
acqua 41,68, e potassio 8,47) sono per Hesse la più splendida con- 
ferma della esistenza dell’acido carbonusnico e della formola da lui 
attribuitagli. 
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Invero l’Hesse volendo dimostrare la diversità dell’ acido estratto 
dalla Usnea barbata Hoffm. con l’acido usnico, invece di fondarsi 
sulle sole analisi, che per la difficoltà di combustione di queste sostanze 
hanno spesso un valore problematico, e di studiare il sale potassico 
non ancora abbastanza definito per il vero acido usnico, avrebbe potuto 
ripetere alcune delle importanti trasformazioni che io avevo scoperto 
per l'acido usnico della Zeora sordida; un risultato in questa via sa- 
rebbe stato più decisivo ed avrebbe subito troncato la quistione. — 
Ma non avendo egli fatto un tale esame di confronto ho creduto 
necessario di ricorrerci io, e non potendo disporre dell’acido estratto 
dall’ Usnea barbata per poterlo sottoporre alle trasformazioni a cui 
avevo sottoposto l'acido usnico, ho dovuto contentarmi di preparare 
il sale potassico del mio acido per compararlo a quello dell’ acido | 
carbonusnico; il primo ed il solo composto definito che fin ora Hesse 
abbia descritto e pel quale perciò mi era solo permesso un esame com- 
parativo. 

Ho preso pertanto una cinquantina di grammi di acido usnico 
dalla Zeora sordida, di quello stesso dal quale ho preparato la decar- 
bousneina, l'acido pirousnico ed altri composti egualmente definiti, e 
lo ho fatto bollire con acqua e bicarbonato potassico in tal quantità 
che rimanesse un poco di acido usnico indisciolto. La soluzione fil- 
trata a caldo era di color giallo bruno e pel raffreddamento si rap- 
prese in una massa di fogliuzze giallo pallide, che lavate con acqua 
fredda e disseccate all'aria, perdettero per lo scaldamento a 140° il 
12,23 % di acqua. — Questo sale fu diviso in due parti; una fu cri- 
stallizzata dall’alcool a 94 %, l’altra dall'alcool al 50%, 

Il sale. che si deponc dall'alcool concentrato si presenta in pri- 
smi gialli ed ha dato all’analisi i seguenti risultati : 

gr.8,8925 perdettero per lo scaldamento a 140° gr.0,4685 di acqua; 

gr.0,3845 del sale disseccato diedero gr.0,0850 di solfato potassico. 

Da questi risultati si calcola : 


Acqua 4,32 %, 
Potassio pel sale secco 9,9 
Potassio calcolato pel sale idrato 9,48 


®. 
L’altra porzione del sale cristallazzato dall’ alcool diluito si pre- 


senta in belle fogliuzze di color giallo pallido, e diede all’analisi: 
ur.2,897 perdettero a 110° gr.0,858 di acqua; 
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gr.0,2332 diedero gr.0,0512 di solfato potassico. 
Cioè in 100 parti: 


Acqua 42,49 
Potassio pel sale secco ° 9,84 
Potassio calcolato pel sale idrato 3,64 


Come sì vede questi risultati sono perfettamente di accordo con 
quelli ottenuti dall'Hesse col sale potassico preparato con l’acido estratto 
dall’ Usnea barbata Hoffm , sia per Y apparenza dei sali, sia per 
l’acqua di cristallizzazione, sia per la quantità di potassio che conten- 
gono. Le esperienze precedenti dimostrano quindi la identità del sale 
potassico esaminato da Hesse col sale potassico dell’acido usnico dal- 
la Zeora sordida ; però i risultati analitici si accordano meglio con 
la formola CygH,;K0, pel sale secco , che con quella C,,H,,KO, cor- 
risponde alla formola C,,H,,0, da me ammessa per l’acido usnico. 

A prima vista potrebbe quindi dedursi o che l’acido da me esa- 
minato fin ora non sia il vero acido usnico, ma l’acido carbonusnico 
di Hesse, o che ammessa la identità di queste due sostanze |’ acido 
usnico non corrisponda alla formola C,,H,,0,; come conseguenza di 
questo ne verrebbe che tutte le trasformazioni da me esaminate per 
l'acido usnico non sono state bene interpretate ; però basta leggere 
la mia memoria per convincersi che ciò è tutt'altro che probabile, sia. 
perchè i risultati da me ottenuti sono troppo netti, e perchè la formola 
da me attribuita all’acido pirousnico ha ricevuto una conferma nello 
esame del suo prodotto di distillazione secca e di altri derivati che 
ho studiato insieme al mio assistente Dr. Pietro Spica, e che saranno 
fra breve descritti. — Del resto i risultati analitici miei e dell’ Hesse 
sono perfettamente di accordo con quelli ottenuti da Knop e da altri 
chimici che hanno esaminato i sali dell’acido usnico e tutti ricevono la 
loro migliore interpretazione ammettendo che l’acido usnico C,gHg0,, 
sia un’ anidride e che perciò i suoi sali corrispondano alla formola 
CigH,7MO; e non a quella C,,H,,MOp. 

Prendendo infatti come punto di partenza tale formola per il 
sale potassico triidrato C,,H,,.KO,+8H,O % si ha: 


Teoria . Esperienza 
Paternò Hesse 
Acqua 41,89 42,49 44,49 


Potassio 8,59 8,64 8,97 
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e pel sale monoidrato C,,H,,KO,+H,O si ha: 


Teoria | Esperienza 
Paternò Hesse 
Acqua 4,80° 4,32 4,07 444 
Potassio 9,33 9,48 9,46 


Pel sale anidro C,,H,,KO, la teoria richiede infine: 
Potassio 9,75 
mentre la esperienza mi ha dato in due determinazioni : 
9,91 e 9,84 
Knop sino dal 41848 aveva ottenuto risultati simili; infatti egli aveva 
trovato che l’usnato potassico disseccato conteneva 11,05 % di po- 
tassa, ossia 9,16 ° di potassio ; risultato che si accorda meglio con 
la formola €,,H,,.KO, che con quella C,,H,,KO,, la quale richiede di potas- 
sio 10,20%. 
Dell’usnato sodico sono ‘state pubblicate due analisi dallo Ste- 
nhouse; egli ottenne pel sodio : 
6,18 e 6,30% 
mentre la teoria per la formola C,gH,7Na0, richiede: 


Sodio 65,78 
e per la formola C,;H,;Na0,: 
Sodio 6,55. 
Per il sale di rame Knop ha ottenuto il 10,20 %, di ossido, ossia 
Rame 8,18 
mentre la teoria per la formola (C,,H,,0,),Cu richiede: 


7,97 
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e per la formola (C,,H,,0,),Cu : 


8,41. 


Da quanto precede si vede quindi chiaramente che non solo 
le analisi del sale potassico fatte da me e da Hesse conducono ad am- 
mettere che l’acido usnico sia un’anidride , ma che le analisi fatte 
già da Knop e da altri confermano lo stesso modo di vedere. 

Che poi l’ acido usnico sia un’ anidride risulta da altri fatti e 
da altre considerazioni, e la natura anidridica dell'acido usnico era già 
stata da me implicitamente ammessa quando scrivevo, per interpre- 
tare la formazione della carbousneina e dell’acido pirousnico, Ic due 
equazioni : 

C,gH,,.07+-2H,0 =C0,+-C0,H,0,+-C,;Hy0; 
C,5H,;07+3H,0=C0;+C,H,0,+0,H0-+C,,H,,0; 


Infatti in queste equazioni si ammette che la eliminazione di 
CO, dall’acido usnico sia accompagnata dallo assorbimento degli ele- 
menti di una molecola di acqua; mentre ciò non sarebbe necessario 
qualora nell’acido usnico il CO, si trovasse sotto forma di CO.OH, 
come nelle trasformazioni dell’acido benzoico in benzina, dell’acido sali- 
cilico in fenol, dell'acido orsellico in orcina, ecc. 

Stabilito colle esperienze precedenti che l'acido carhonusnico di 
Hesse è identico all’acido usnico si avrebbe potuto, non volendo essere 
troppo rigorosi, inferirne ancora la identità dell’ acido usnico con l’acido 
esaminato dal Salkowski; ma tenuto presente che l’acido carbonusnico 
di Hesse proviene dall’'Usnea barbata Hoffm. e quello di Salkowski dal- 
l' Usnea florida Hoffm. ho creduto necessario per togliere di mezzo 
qualsiasi sospetto di fare altre esperienze dirette a risolvere anche 
questo dubbio. Mi sono perciò avvalso di un piccolo campione di acido 
usnico che debbo alla estrema cortesia del Dr. Salkowski e che ap- 
parteneva all’ acido studiato da questo chimico. 

La piccola quantità di prodotto (meno di 2 grammi) non mi per- 
mise di fare un ‘esame comparativo completo: purtuttavia credo decisivi 
i risultati ottenuti. 

Ho preso la metà dell'acido del Salkowski e lo ho fatto bollire 
con alcool ed una goccia di anilina; il punto di fusione dei prodotti 
ottenuti, che ho cercato di frazionare alla meglio, non lascia dubbio 
che si erano formati i due composti che fornisce l'acido v usni:uv con 
Vanilina, Puno fusibile a 142°, l’altro a 170°. 

Da questi composti per l’azione dell’acido cloridrico, ho rigene- 


932 
rato l'acido e lo ho scaldato con alcool in tubo chiuso a 150°, come 
ho descritto nella mia memoria sull’acido usnico per la preparazione 
della decarbousneina. Ho così ottenuto una piccola quantità di sostanza 
che csaminata al microscopio ha l'apparenza caratteristica della decar- 
bousneina; ne possiede inoltre il punto di fusione e l'azione riduttrice 
sui sali di argento. 

Queste esperienze, per sè stesse già abbastanza concludenti, eb- 
bero infine una splendida conferma nello esame cristallografico, compa- 
rativo , che il prof. G. Striver di Roma si compiacque di fare con 
I’ altra metà che mi era rimasta dell'acido usnico speditomi dal Sal- 
kowski e con un campione di acido usnico dalla Zeora sordida, aven- 
doli I’ illustre professore trovati cristallograficamente identici. 

Da tutto quanto precede io mi credo pertanto autorizzato a de- 
durre senza il menomo dubbio le seguenti conseguenze : 

4. L’acido estratto da Hesse dall’Usnea barbata Hoffm. e l'acido 
estratto dal Salkowski dall’Usnea barbata Fries (florida Hoffm.) sono 
acido usnico identico a quello da me studiato ed estratto dalla Zeora 
sordida. 

2. L'acido usnico C,,H,,O, è un’anidride ed i suoi sali mono- 
metallici corrispondono alla formola C,,.H,.M ‘Og. 


Ed ora non mi resta che manifestare il desiderio che l’Hesse ed 
il Salkowski ripetano le mie esperienze sull'acido usnico, per vedere 
se io sono o pur no nel vero. 

Non posso intanto terminare questa nota senza dichiarare che 
mi riesce difficile di accogliere l'opinione di Hesse che I acido con- 
tenuto nella Lecanora atra insieme all’acido atranorico, sia dell'acido 
cladonico e non dell'acido usnico; anche ammesso il caso che que- 
ste due sostanze siano realmente diverse , le esperienze contenute 
nel lavoro mio e di Oglialoro mi pare meritino più fede di qualsiasi 
parere non fondato sopra fatti. 

Se io avessi maggior facilità a giudicare le esperienze altrui 
senza accompagnare il giudizio con fatti da me osservati, non sarei 
lontano dal pensare che l’acido usnetico C,H,,0, che l’Hesse ha recen- 


temente scoperto nelle acque madri alcooliche da cui si depone |’ a- 


cido usnico estratto dall’Usnea darbata, possa essere nient'altro che 
la decarbousneina C,;H,,0;, da me scoperta ed ottenuta per l’azione 
dell’alcool sull’ acido usnico. Infatti l'acido usnetico si fonde a 172° 
(non corretto) e contiene per cento: 


Carbonio 65,08 
Idrogeno 6,38 
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e la decarbousneina si fonde a 175° e richiede per cento: 


Carbonio 65,24. 
Idrogeno 5,78. 


Altri punti di contatto si osservano nei caratteri chimici e fisici 
delle due sostanze. 


Palermo, 1° giugno 1878. 


Nota sulla preparazione dell’ossicloruro di carbonio; 


di E. PATERNO’ 


La lettura della memoria di Friedel, Grafts ed Ador sulla sin- 
tesi del benzofenone e dell’acido benzoico per mezzo dell’ossicloruro 
di carbonio (4), mi ha richiamato alla memoria un processo di pre- 
parazione di quest’ultimo composto che da qualche anno ho adot- 
tato nel mio Laboratorio, e che consiste nel far passare il miscuglio 
di cloro e di ossido di carbonio per un tubo di vetro del diametro 
di 15 millimetri circa ec della lunghezza di 40 centimetri o meno, 
ripieno di pezzetti di carbone animale. In presenza del carbone ani- 
male la combinazione dei due gas ha luogo con una grande rapi- 
dità e senza il bisogno dell’ azione della luce solare; essa è inoltre 
accompagnata da considerevole svolgimento di calore, sicchè è ne- 
cessario di raffreddare il tubo contenente il carbone animale con un 
lino bagnato nell'acqua fredda e che si rinnova di tempo in tempo. 
La combinazione dei gas è completa anco operando con correnti ra- 
pidissime ; e può quindi facilmente ottenersi ossicloruro esente di 
eloro e con un piccolo eccesso di ossido di carbonio, regolando le 
correnti gassose in modo che il gas sia incoloro dopo la combina- 
zione, cosa facile ad osservarsi facendolo passare, prima di condurlo 
negli apparecchi dove deve reagire , per un pallone vuoto. L’ ossi- 
cloruro in questo stato serve benissimo alla preparazione degli eteri 
cloroformici e alla maggior parte delle reazioni in cui si adopera ; 


(1) Comp. Rendus t. 85, p. 673; Gazzetta Chimica, t. VIII, p. 219. 


® 
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se poi lo si vuol liquefare giova ottenerlo con un piccolo eccesso di 
cloro, che si climina in seguito coi soliti processi. 

Con questo metodo di preparazione dell’ossicloruro di carbonio 
è facile l’ottenere in un giorno un chilogramma di etere cloroossi- 
carbonico. 


Palermo, 1 giugno 1878. 


Processo per iscoprire l’acido nitrico nell’agro di limone 
del commercio; 


di FRANCESCO DOTTO SCRIBANI. 


L'agra di limone, essendo una merce molto ricercata in com- 
mercio, è stato falsificato sinora con sal marino, che ne fa divenire 
assai maggiore la densità, ovvero con acido solforico o tartrico, che 
ne aumentano di molto il grado di acidità. Ma i diversi precipitati, 
che producono nell’agro adulterato con tali sostanze il nitrato d’ar- 
gento, il cloruro di bario, o l'acido acetico coll’ acetato di potassio, 
bastano pur troppe a farne seoprire facilmente Ja falsificazione. 

Ora però, che si è incominciato a falsificare l’ agro di limone 
coll’acido nitrico, è di bene che eoloro , i quali ne fan traffico, vi 
possano riconoscere anche di leggieri la presenza di questo acido : 
4. perchè nella preparazione in grande del citrato di calcio, che serve 
alla estrazione dell’ acido citrico, invece di ottenersi questo sale, si 
produrrebbe in parte del nitrato di calcio; 2° perchè ove si volesse 
concentrare l’agro coll’aiuto del calorico, per preparare |’ agro con- 
centrato o cotto, l’acido nitrico trasformerebbe l’acido citrico dell’a- 
gro, sia totalmente o parzialmente, in acido ossalico, acetico e ear- 
bonico, e, volendo poi ottenere con questo agro e col latte di calce 
del citrato di caleio, si produrrebbe dell’ossalato, dell’ acctato e del 
carbonato di questo metallo ; e 8° finalmente , perchè scovertasi la 
falsificazione dai produttori di citrato di caléio , questi certamente 
non richiederebbero più una merce adulterata, il che recherebbe un 
danno gravissimo al nostro commercio degli agrumi. 

Per iscoprire la presenza dell’acido nitrico nell’agro di limone 
crudo basta versarne una piccola quantità in un tubo da saggio, ag- 
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giungervi del cloruro ferroso in soluzione acquosa fortemente acidu- 
lata con acido cloridrico . far bollire pet pochi minuti il liquido, e 
saggiarlo con solfo-cianuro di potassio in soluzione nell’ acqua. Se 
l'agro saggiato conteneva dell’acido nitrico, il liquido si colorerà in 
rosso di sangue più o meno intenso secondo la maggiore e minore 
quantità di solfo-cianido di ferro, che si sarà formato. 

In questa operazione il cloro, che è messo in libertà per la 
reazione degli acidi nitrico e cloridrico, trasforma coll’aiuto del calo- 
rico il cloruro ferroso.in cloruro ferrico, e questo sale reagendo col 
solfo-cianuro di potassio produce del solfo-cianido di ferro, che è di 
colore rosso di sangue. 

Per l’anzidetta ragione il cloruro ferroso dev’ essere esente di 
cloruro ferrico, e l'acido cloridrico di acido nitrico. 

Il processo, che ho descritto , riescirà egualmente bene, allor- 
quando l’agro di limone invece di essere stato falsificato con acido 
nitrico solo, go sia stato con sal marino, acido solforico e acido tar- 
trico insieme, o con uno di questi corpi isolatamente. 

Per saggiare poi collo stesso processo |’ agro di limone cotto, 
basta il diluirlo con acqua, a fine di poterne osservar meglio il co- 
lore, dopo che sia avvenuta la reazione col solfo-cianuro di potassio. 


Ricerche chimiche su minerali e roccie dell’isola 
di Vuleamo; 


del prof. ALFONSO COSSA (1). 





I. 
Allume potassico contenente allumi di tallio, rubidio e cesto. 


I. In un saggio di allume potassico dell’isota di Vulcano (Isole 
Lipari) scopersi nel 1878 la presenza del tallio mediante l’osserva- 
zione spettroscopica. Non pubblicai allora il risultato di questa os- 
servazione perchè il tallio, quantunque sott’altra forma, era già stato 
trovato da Crookes nello zolfo di Vulcano. — Nel mese di luglio di 
quest'anno (4877), ripetendo le osservazioni incominciate quattro anùi 
prima , trovai che l’allame di Vulcano oltre a contenere realmente 


(1) Dagli Atti della R. Accademia det Lincei. 
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il tallio allo stato di allume tallico, racchiudeva pure traccie di allume 
di cesio e di rubidio e solfato di litio. 

Esaminai in seguito un campione di allume potassico commer- 
ciale ottenuto nella fabbrica di Vulcano, che ora appartiene al signor 
Stewenson di Glascow. Da 180 grammi di quest’allume (quantità di 
cui poteva disporre) ottenni 15 grammi di un allume così ricco di 
cesio e di rubidio, che la presenza di questi due metalli si rendeva 
evidente ad un occhio esercitato dal solo colore della fiamma, senza 
bisogno di ricorrere all’ analisi prismatica. — Successivamente potei 
esaminare campioni di ullume naturale della siessa provenienza e 
conservati nei musei di Milano, di Pavia e di Torino. Il campione 
del musco dell’Università di Torino cortesemente comunicatomi dal 
professore Spezia, differisce dagli altri perchè è costituito da una massa 
compatta di un aspetto simile a quello che presenta l'allume quando 
si rappiglia per raffreddamento dopo aver subìto la fusione acquea. 
Le prime osservazioni fatte su questo campione mi diedero un ri- 
sultato negativo, ma in seguito nei cristalli meno solubili ottenuti 
dopo ripetute cristallizzazioni potei osservare distintamente anche in 
questo come negli altri campioni, le linee Drillanti caratteristiche del 
tallio, del cesio e del rubidio. 

I risultati delle mie osservazioni che accer lavano per la prima 
volta la presenza di composti di cesio, di rubidio, di litio, e di una 
combinazione solubile di tallio nei prodotti di Vulcano, furono rias- 
sunti in una Nota preventiva indirizzata al comm. Q. Sella e pubblicata 
durante le ferie accademiche nella Gazzetta ufficiale del Regno del 
25 agosto 1877 (1). 

Non avrei potuto mantenere la promessa fatta in quella comu- 
nicazione preventiva, di presantare cioè all'Accademia dei Lincci una 
Memoria più dettagliata insieme a preparati dei metalli rari or ora 
nominati, se il Ministro d’Agricoltura informato favorevolmente in- 
torno a questi primi studî non mi avesse lasciato tempo e dato ge- 
nerosamente i mezzi di potermi recare a Vulcano per raccogliere i 
materiali necessarî per continuare le ricerche incominciate. 


(1) Esprimo la più viva riconoscenza all’egregio capitano del 48° reg- 
gimento di fanteria Serafino Frattola il quale oltre all’avermi offerta la 
più squisita ospitalità in Lipari, mi accompagnò nelle varie escursioni 
fatte a Vulcano prestandomi validissimo aiuto. 

Devo pure ringraziare il Signor Narleau direttore della fabbrica di 
allume e di acido borico a Vulcano, il quale pose generosamente a mia 
disposizione gran parte delle materie prime necessarie alle mie ricerche. 
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La varieta delle forme litologiche che ho potuto osservare a Vul- 
cano, e la importanza dei prodotti dei fumaioli ancor poco studiati 
sotto il punto di vista chimico, mi hanno suggerito il proponimento 
di allargare il campo degli studî che mi era prefisso iniziando delle 
ricerche chimiche su minerali e roccie di Vulcano. A ciò mi spinse 
anche la speranza di avere risultati che possano soddisfare alle in- 
tenzioni di coloro che mi aiutarono e mi. incoraggiarono a proseguir 
nelle ricerche di chimica mineralogica. 


II. Prima di riferire le osservazioni che ho finora eseguite sul- 
l’allume, che è il minerale che forma il primo argomento di queste 
mie ricerche, credo non inutile di enumerare brevemente gli studî 
chimici finora eseguiti intorno all’isola Vulcano. 

Le ricerche chimiche che a mia notizia furono fin qui intra- 
prese sui prodotti naturali di Vulcano si riducono alle seguenti. 

Spallanzani nei suoi Viaggi alle due Sicilie descrive alcune ri- 
cerche da lui eseguite sul grado di maggiore o minore fusibilità delle 
lave, desumendo da questo carattere un criterio per giudicare della 
loro ricchezza in silice. Merita di essere notato che in queste sue 
ricerche l’illustre naturalista modenese cimentò le lave non solo alle 
fiamme ordinarie, ma eziandio al calore vivissimo che ottiensi da 
una combustione ,avvivata con gaz ossigeno (4). . 

Le ricerche fatte precedentemente da Dolomieu sono pure limi- 
tate , ma però riescono più interessanti di quelle dello Spallanzani; 
inquantochè il geologo francese colpito dall’alterazione che nelle lave 
di Vulcano aveva prodotto l’acido solforico , trattò con questo acido 
eampioni diversi di lave non alterate, e seppe così distinguere quelle 
che producevano solamente allume, da altre che davano origine anche 
a gesso oppure resistevano all’azione scomponitrice dell'acido. Nella 
denominazione d'allume il Dolomieu comprendeva evidentemente an- 
che il solfato d'alluminio e l’allume sodico (2). 

Secondo quanto nota il Dana nel suo trattato di Mineralogia, 
l'acido borico nell'Isola Vulcano sarehbe stato scoperto per la prima 
volta dal dottor Holland nell’anno 1843. Ma il Dana che è solitamente 
molto esatto nelle citazioni, non indica la fonte da cui attinse questa 
notizia; e perciò mi manca il mezzo di verificare se il merito della 
priorità di questa scoperta si debba attribuire all’ Holland oppure a 


(1) Spallanzani. Viaggi alle due Sicilie ed in alcune parti dell’Appen- 
nino. Pavia MDCCXCV, tomo II, capitolo XIII e XIV. 

(2) Voyage aux iles de Lipari fait en 1781; ou Notices sur les Iles 
Acoliennes pour servir à l’histoire des Volcans. Paris MDCCLXXXIII. 
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Lucas il quale in una lettera indirizzata il 84 luglio 1819 da Mes- 
sina ad Arago (1) racconta di avere insieme al farmacista messinese 
Gioacchino Arrosto, scoperto tra le materie saline che tapezzano il 
fondo e le pareti del cratere di Vulcano, dell’acido borico sotto forma 
di squammette bianche. 

Nel 1822 Stromeyer analizzò l’acido borico di Vulcano (2) e due 
anni dopo nella seduta del 8 aprile 1824 comunicò alla R. Società 
delle scienze di Gottinga, di avere scoperto del solfuro di solenio ade- 
rente al cloruro d'ammonio sublimato dell’isola Vulcano (8). Stromeyer 
ritenne da prima questa sostanza per cloruro ferrico, ma ne riconobbe 
poi la vera natura all'odore caratteristico dei composti di selenio 
quando sono abbruciati in contatto dell'aria, ed alla reazione osser- 
vata cimentando con solfito potassico la soluzione nitrica del solfuro 
di selenio. 

Negli anni 1855 e 4856 Carlo Saint-Claire Deville (4) analisad 
le miscele gazose che erompono da molti fumaioli in Vulcano. In 
uno di questi fumaioli trovò un deposito costituito di diverse materie 
disposte nell’ ordine seguente: 1.° Zolfo. 2.° Sale ammonico conte» 
nente traccie di jodio probabilmente allo stato di joduro d’ammonio, 
e ricoperto da una patina di solfuro di arsenico contenente piccole 
quantità di selenio e di fosforo allo stato di fosfato calcico. 3.° Con- 
glomerato edi zolfo, acido borico e frammenti di roccia. 4.° Deposito 
superficiale d’ acido borico puro. — Nei prodotti di Vulcano il jodio, 
il fosforo e l'arsenico vennero messi in evidenza per la prima volta 
da Derille. 

Warington in una Memoria pubblicata nel 1854 (5) asserisce 
d’aver trovato che l'acido borico di Vulcano contiene traccie di azoturo 
di boro. Questo è un fatto molto interessante perchè confermerebbe 


(1) Extrait d'une lettre de M. Lucas fils è M. Arago. — Annales de 
chim. et de phys. Tome XI, pag. 443 (1819). 
(2) Untersuchungen iiber die Mischung der Mineral-Kbrper und an- 
derer damit verwandien Substansen. 
(3) Untersuehung des in der Gegend von Clausthal vorkommenden 
Selenblei, von Stromeyer und Hausmann, nebst einer Notis ilber das auf 
rel Vuleano vorkommende Schwefelselen. Pogg. Annalen. Vol 2, 
0 
Neuviéme lettre à M. Elie de Beaumont sur les phénoménes 
» de l’Italle méridionale; par Charles Sainte-Claire Deville. Compte- 
de l’Ac. des Sciences. Vol. XLIII, pag. 681 (1856). . 
On the Production of Boraeic Acid and Ammonia by Voleanie 
Chemical Gazette 1854, pag. 419. . 
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lipotesi sostenuta da Wohler, da Deville (4) ed anche dal prof. Bechi, 
secondo la quale l’ acido borico deriverebbe dallo scomporsi che fa 
l’azoturo di boro sotto l’azione del vapor d’acqua in acido borico ed 
ammoniaca; e non dalla scomposizione del solfuro di boro in solfuro 
@idrogeno ed acido borico, come si ritiene da Dumas e da altri. 

Verso l’anno 1862 Crookes, che divide con Lamy l'onore della 
scoperta del tallio, trovò coll’ analisi spettrale traccie di questo me- 
tallo nello zolfo di Vulcano. 

A. Baltzer (2) visitò il cratere di Vulcano il 8 novembre del- 
l’anno 4878, cioè pochi giorni dopo l'eruzione di ceneri e projettili 
del 49 ottobre. Osservd nelle ceneri eruttate cristalli di tridimite, e 
sottopose ‘all’ analisi chimica queste ceneri ed alcune delle lave più 
recenti. Ma le sue ricerche sono incomplete perchè in esse gli alcali 
sono determinati cumulativamente per differenza. Un’analisi completa 
delle lave lo avrebbe senza dubbio condotto alla scoperta del cesio 
e del rubidio (8). 


III. I depositi principali di allume nell'isola di Vulcano si tro- 
vano nelle grotte del Faraglione, e nella cavità del gran cratere. Il 
Faraglione detto anche Rocca dell'allume (4) è un ammasso di roccie 
trachitiche decomposte per la massima parte dall’acido solforico. Esso 
è situato al limite meridionale dello stretto istmo che unisce Vul- 
canello a Vulcano, e si protende lateralmente verso il mare formando 


(1) Vedi Ann. der Chem. und Pharm. Vol. 105, pag. 69. 

(2) Geognostisch-chemische Mittheilungen ùber die neuesten Eruptio- 
nen auf Valeano und die Produete derselben von A. Baltzer. Zeitschrift 
d. deutschen geol. Gesellschaft. Vol. XXVII (1875), pag. 36. 

(3) Non avendo potuto consultare l’opera di Abich, Vulkanisehe 
Erscheinunger 1841, non conosco se oltre alle analisi delle roccie di Li- 
pari, questo distinto mineralista abbia pure esaminato alcune tra le roccie 
di Vulcano. 

La descrizione geologica più dettagliata dell’Isola Vulcano è quella 
compresa nella Memoria seguente di Federico Hoffmann: Ueber die geo- 
gnastisahe Beschaffenheit der Liparisehen Inseln. Sehreiben an Herra 
Leopold von Bueh — Poggendorff Annalen. Vol. 26°, pag. 1-89. Leipzig 1822, 

Anche il professore G. von Rath visitò il 9 aprile 1869 l’isola Vulcano 
e pubblicò una brevissima notizia tolta dal suo libro di annotazioni com- 
pilate durante il viaggio, in una lettera diretta al Prof. Leonhard ed in- 
serita a pag. 62 del Neues Jahrbuch fir Mineralogie und Geologie, per 
l'anno 1874. 

(4) Nel dialetto siciliano Faraglione è un appellativo comune agli 
ammassi di roccie che formano scogli o rupi scoscese. Cosi gli Scogli 
dei Ciclopi, notissimi per i bei cristalli di analcime, che stanno dicontro 
ad Aci Trezza si chiamano comunemente i Faraglioni della Trezza. 
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gran parte del braccio occidentale del porto di levante. L’allume po- 
tassico nelle grotte del Faraglione è intimamente commisto a solfato 
d’allumina, a gesso, a sale ammoniaco; e difficilmente si trova ora 
in uno stato tale da potere con vantaggio essere isolato. 

Nella parete interna settentrionale del cratere di Vulcano vi è 
una plaga piuttosto estesa detta Ja Schicciola, che è costituita da una 
roccia bianca compatta a cui aderisce in strati di varia grossezza 
l’allume potassico. Da più luoghi della Schicciola sgorga a stille un 
liquido avente una reazione fortemente acida, denso qualche volta 
a segno di rappigliarsi in stalatliti coniche a zone concentriche, come 
ne fa fede il saggio che presento all’ Accademia. Ma in altri punti 
della stessa località il liquido che stilla attraverso le fessure della 
roccia contiene oltre all’allume potassico, solfato dall’alluminio ed al- 
lume di sodio, i quali essendo molto più solubili si separano spon- 
taneamente dall'altro sale o si raccolgono a piedi della parete del 
cratere formando un tappeto di una materia cristallizzata in aghi fi- 
nissimi, oppure formano lo strato più esterno della materia cristallina 
aderente alla roccia. Questi sali più solubili sono qua e là colorati 
leggermente in giallo da composti di ferro, o in verde da rame. n 
un saggio al cannello fatto su un campione di queste materie trovai 
pure del cohalto la di cui presenza ho ripetutamente constatato con 
prove fatte per via umida. 

L’allume della Schicciola osservato tale e quale viene staccato 
dalla roccia con un buon spettroscopio dà appena un indizio della 
presenza del tallio. Il sale di sodio che lo inquina impedisce la ma- 
nifestazione delle lince diversamente colorate caratteristiche degli altri 
metalli che esso contiene. Separando con ripetute cristallizzazioni i 
cristalli meno solubili e sottoponendo questi all'analisi spettroscopiea, 
si osservano in modo distinto, oltre all’unica linea del tallio, le linee 
a e 6 del cesio e del rubidio, le quali ultime, a motivo della loro 
vicinanza e del potere dispersivo non sufficiente degli spettroscopi 
che qualche volta si adoperano per ricerche analitiche, appaiono come 
riunite formando un’unica linea larga e molto brillante. — Per togliere 
ogni dubbio sull’ identità delle lince caratteristiche dei metalli rari 
ora nominati, non mi fidai solamente del carattere desunto dalla loro 
posizione rispettiva misurata per mezzo della scala micrometrica projet- 
tata sullo spettro, ma osservai ancora la coincidenza perfelta di due 
spettri sovrapposti, dei quali uno proveniva dall’allume di Vulcano, 
l'altro da composti ben accertati di tallio, cesio e rubidio. 

La ricchezza in cesio e rubidio varia nelle diverse località della 
Schicciola. Da due chilogrammi e mezzo di minerale ottenni una 
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volla duecento grammi di un allume ricco di cesio a segno da pa- 
lesare tutte e due le linee caratteristiche del cesio e del rubidio. 
Non ho ancora terminato le operazioni necessarie per determinare 
con qualche precisione la quantità di questi corpi. Se è facile il se- 
parare e l’isolare il tallio, riesce difficile il separare senza perdite 
il cesio ed il rubidio dal potassio, e difficilissimo poi il dividere 
il cesio dal rubidio. Posso però affermare che I allume di Vulcano, 
fatta eccezione del polluce, trovato in piccolissima quantità nell’isola 
d’ Elba, è la materia prima più ricca da cui si possa finora estrarre 
il cesio ed il rubidio. Attualmente si ottengono i composti di 
questi due metalli o dai residui del traltamento della -lepidolite, 
o da acque minerali, che ne contengono traccie minime, e ri- 
chiedono lunghe operazioni per separarli dagli altri corpi ai quali 
sono accompagnati. Nell’allume invece la concentrazione dei metalli 
rari si può fare per semplice cristallizzazione. È appunto in questo 
modo che io ho potuto ottenere dall’allume della Schiocciola un al- 
îume di cesio, rubidio e tallio, di cui presento all’ Accademia un saggio, 
esente da allume potassico e ricco di cesio a segno da lasciar scor- 
gere oltre le linee « e B anche le altre linee secondarie. 

Coll’ allume di Vulcano ho già preparato una discreta quantita 
di cloroplatinato di rubidio e di cesio esente affatto del corrispondente 
sale di potassio. Da questo cloroplatinato col metodo suggerito da 
Bunsen ho potuto separare il rubidio dal cesio. La separazione di 
questi metalli sottoponendo a successive cristallizzazioni frazionate 
l’allume misto di cesio e di rubidio non riesce mai completa. — Ho 
cercato di separare il cesio dal rubidio col metodo proposto dal pro- 
fessore F. Stolba di Praga (1) che consiste nelle operazioni seguenti. 
Si scioglie la mescolanza dei due allumi di cesio e di rubidio nel- 
l'acido cloridrico molto concentrato, ed alla soluzione calda si aggiunge 
del tetracloruro di stagno. Si lava il precipitato cristallino con acido 
cloridrico concentrato; si discioglie il precipitato nell’acqua calda ap- 
pena inacidita con acido cloridrico, e nella soluzione si riprecipita 
il cloruro doppio di cesio e di stagno. Ma operando esattamente e più 
d'una volta nel modo ora descritto ho sempre osservato che insieme 
al cloruro di cesio e di stagno previpitava il cloruro di stagno e ru- 
bidio. Questo risultato negativo conferma quanto venne già asserito 
da Godeffroy, che cioè, contrariamente a quanto venne indicato da 


(1) Ueber die Nachweisung des Casium als Casiumsinnehlorid. — Din- 
gler politech. Journ. Vol. 197, pag. 336 e Vol. 198, pag. 225. 
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Stolba, il clorur di stagno e di rubidio è, come if sale corrispon- 


dente di cesio, insolubile nell’acido cloridrico concentrato (4). 

Invece la separazione riesce facile e completa versando del pen- 
tacloruro d’antimonio in una soluzione cloridrica dci due allumi di 
cesio e di rubidio. In questo caso precipita solamente sotto forma 
di piccioli cristalli il cloruro di antimonio e di cesio Sb Cl,. 6 Cs Cl 
. studiato per la prima volta da Godeffroy, mentre il sale corrispon- 
dente di rubidio è solubilissimo nell’ acido cloridrico concentrato e 
rimane disciolto nelle acque-madri. 


IV. La roccia a cui aderisce l’allume della Schicciola è stata 
semplicemente attraversata dalla soluzione di allume cesifero; oppure 
è essa stessa che decomposta dall’acido solforico ha fornito i materiali 
necessarî alla formazione dell’ allum» ? Per risolvere questo quesito 
importantissimo ho sottoposte a lunghe e ripetute lavature frammenti 
della roceia per liberarli da ogni traccia di allume. La roccia ridotta 
in fina polvere fu ancora lavata con acqua distillata bollente, finché 
nelle acque di lavatura, anche coll’ analisi spettrale, non si aveva 
più indizio di potassio, e quindi fu decomposta con acido solforico 
ed acido fluoridrico. Lisciviata la massa con acqua bollente, dopo di 
avere eliminato gran parte dell'eccesso di acido solforico, ottenni una 
soluzione che convenientemente concentrata depose dopo due giorni 
dei bellissimi cristalli ottaedrici di allume potassico, i quali piu volte 
ricristallizzati ed osservati collo spettroscopio manifestarono in modo 
evidente la presenza del cesio e del rubidio. Dunque questi due me- 
talli si trovano molto probabilmente sotto forma di silicati nella roccia 
esaminata. 

L'esame chimico di questa roccia mi fece conoscere un altro fatto 
importante. Le acque madri dalle quali eransi separati i primi cri- 
stalli di allume e che contenevano in gran copia solfati di alluminio 
e di sodio, e tracce di solfato di litio, trattate con acido solfidrico 
diedero un precipitato di solfuro d’arsenico misto a solfuro di selenio. 
Ho ripetutu tre volte questo esperimento dopo essermi accertato della 
purezza dei reattivi adoperati, ed ebbi sempre un eguale risultato. 
Finora non ho potuto stabilire con certezza sotto qual forma il selenio 
e l’arsenico si trovano nella roccia. 

La roccia della Schicciola ha un colore bianco che tende leg- 
giermente al giallognolo, fonde difficilmente .in scheggie sottili pro- 


(1) Antimonehlorid als Reagens fur Casiumsalze. — Berichte der 
deutsch. Chem. Gesellschaft. Vol. VII pag. 375 e Vol. VIII pag. 9. 
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ducendo un smalto bianco. La determinazione del peso specifico fatta 
alla temperatura di + 12° C. diede i risultati seguenti : 


con grammi 3,510 . . . . 2,009 
> 48585... . 2,041 
: 8208 . | . . 1,942. 


L’allerazione che ha subìto la roccia per l'azione dell’acido sol- 
forico ne rende difficile l'esame microscopico. Osservai finora tre se- 
zioni sottili, e mi pare che si possa classificare questa roccia nel 
. gruppo delle Lipariti. In una pasta microfelsitica che non depolarizza 
la luce trovansi immagliati cristalli di feldispato ortotomo di cui alcuni 
presentano dei geminati secondo la legge di Carisbad. Il quarzo si 
trova principalmente sotto forma di tridimite ; non contiene cavità 
con liquidi, ma corpuscoli poliedrici. Osservai pure in questa roccia 
dei piccolissimi cristalli isometrici di cui finora non seppi riconoscere 
la specie mineralogica. 

Finora ebbi agio di esaminare tre lave non alterate di Vulcano, 
e dopo averle trattate convenientemente con acido solforico ottenni 
dei cristalli d’allume nei quali riusciva evidente la presenza del cesio 
e del rubidio (4). 


V. Sui bordi di un fumaiuolo situato nel fondo del cratere di 
Vulcano trovasi una materia spugnosa di un colore rossigno alla 
superficie e cinereo cupo rell’interno. La sua tessitura è cristallina 
e subito si appalesa come una materia non omogenea, l’analisi chi- 
mica mi ha dimostrato che essa è composta di zolfo, solfuro d’arse- 
nico, solfuro di selenio, acido borico, cloruro d’ ammonio, solfato di 
litio ed allume di tallio e di cesio, e traccie di allume di rubidio e di 
potassio. Trattando questa materia con acqua bollente si separano i 
solfuri di arsenico e di selenio, la soluzione debolmente concentrata 
lascia facilmente deporre gli allumi di tallio e di cesio pochissimo 
solubili. - 

Un'altra materia simile alla precedente, eccettuata la mancanza 
dei solfuri di arsenico e di selenio è ancora più ricca di allume tal- 
lico ec di cesio. La quantità di cristalli che presento all’ Accademia 
appena inquinali da poco solfato di litio, fu ottenuta con circa due 
grammi di materia. Queste due sostanze costituirebbero una sorgente 


(1) L’analisi minuta di queste roccie e di quella della Sehicciola for- 
mera argomento di an altro mio lavoro che inten lo di pubblicare tra breve. 
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di tallio e cesio ancora più ricca dell'allume della Schicciola. Ho notato 
che in queste materie purose, che tapezzano le pareti di alcuni fu- 
maioli e che hanno l’apparenza di allume usto, la quantità del cesio 
supera sempre quella del rubidio. 


VI. Il solfato di alluminio mescolato a traccie d'allumi abbonda 
anche nelle molle acque minerali che scorgano in parecchi luoghi 
dell’isola. A sud-ovest del Faraglione, poco lungi dalla fabbrica dove 
si purificano l'acido borico e lo zolfo , trovasi un pozzo profondo 
8 metri, largo 2 metri e lungo metri 2,60. In questa cavità si rac- 
coglie uno strato d’acqua alto mezzo metro. Dal fondo del pozzo si 
svolgono continuamente e in così gran copia delle bolle di gaz, da 
far apparire che l’acqua sia in piena ebolizione. — Sainte-Claire De- 
ville chiamò molto a proposito questa sorgente la grotta del Cane 
dell’isola di Vulcano, perchè esaminando i gaz che da essa si svol- 
gevano riconobbe che essi erano per la massima parte costituiti da 
acido carbonico. i 

Ho creduto interessante di ripetere le analisi di questi gaz ven- 
t’anni dopo le ricerche del Deville. 

Ecco i risultati delle osservazioni fatte nelle due occasioni. 


9 luglio 1856 — Deville. 


Temperatura del gaz + 25°. 


I II Ill 
Acido carbonico 86,0 83,0 86,0 
Ossigeno 0,4 0,0 0,0 
Azoto 13.6 17,0 14,0 
100,0 100,0 100,0 


47 ottobre 1877 — Cossa. 


Temperatura dell’acqua + 22°. 


I II 
Acido carbonico 78,0 80,0 
Ossigeno . 0,5 0,6 
Azoto 24,5 19,4 


100,0 100,0 
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VII. L’estrazione dell’allume nelle isole Eolie è un’industria an- 
tica. Si ritraeva l'allume non solo dall'isola Vulcano, ma fino ad un 
certo tempo anche in Lipari e precisamente nella località detta la 
Perrera. Parlano in modo indubbio dell’allume di Lipari, Dioscoride, 
Plinio e Diodoro Siculo, il quale ultimo asserisce che i Romani leva- 
vano un grosso tributo da questo sale, e nello stesso tempo i Liparoti 
ne ricavavano gran profitto (1). Giorgio Agricola enumerando le di- 
verse località italiane dove si fabbricava allume ricorda Messina in 
Sicilia; ma non si comprende se egli voglia alludere all’allume im- 
portato a Messina dalle isole Lipari, oppure a quello proveniente da 
Roccalumera piccolo paese vicino ad Alì nel circondario di Messina, 
che ricevette appunto il suo nome dalle cave di allume. 

La fabbricazione dell‘allume nell'isola Vulcano ricevette un grande 
sviluppo quando nel 41818 il Governo borbonico cedette alla famiglia 
Nunziante di Napoli il cratere e le sue adiacenze, col privilegio del 
monopolio della fabbricazione e dello smercio dall’ allume per tutto 
il Regno delle due Sicilie. Il prezzo dell’allume di Vulcano ascendeva 
allora a 80 ducati (188 lire) per ogni cantaro di 89 chilogrammi. 
Il modo di estragione dell'allume non consisieva solamente nella li- 
sciviazione e cristallizzazione dell’allume naturale come fu da alcuni 
asserito. Per utilizzare anche il solfato d’allumina commisto all’allume 
potassico, si aggiungeva al liscivio del minerale delle ceneri di sar- 
menti di viti le quali, come è noto, sono ricche di potassa, oppure 
del cloruro ammonico; si otteneva così un allume potassico misto ad 
allume ammoniacale. Abolito dopo il 1860 questo privilegio, l'industria 
dell’allume cessò ben presto di essere produttiva e venne dopo poco 
tempo del tutto abbandonata (2). 


VIII. L’illustre professore R. Bunsen al quale mi feci premura 
di inviare uu saggio di allume di cesio, rubidio e tallio estratti dal- 
l’allume naturale di Vulcano, ebbe la cortesia di farmi sapere con | 
una sua lettera che egli aveva confermato i risultati delle mie osser- 
vazioni, e mì fece conoscere che il professore Laudoltt di Aquisgrana 
gia da qualche tempo aveva osservato la presenza di cesiu e di ru- 
bidio in un allume commerciale dt cui non ha potuto constatare la 
provenienza. Questo allume però, soggiunge il Bunsen, non può pro- 
venire da Vulcano perchè esso non contiene il tallio la di cui pre- 


(1) « Aluminis famigeratum metallum, unde magnum Romani vectigal 
et Liparaei incredibiles quaestus faciunt ». Bibl. hist. V. 10. 

(2) Nell'isola Vulcano si estraggono attualmente acido borico e clo- 
ruro d’ammonio. 
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senza caratterizza l’allume di questa ultima località. Mi invitò quindi 
a fare delle ricerche sull’allumite o sulle acque madri delle allumiere 
della Tolfa per scoprire se per avventura anche questo allume con- 
tenesse i metalli rari che io trovai nell’ allume di Vulcano. Finora 
ho potuto appena provare l’allumite della Tolfa, ma negli esperimenti 
fatti su un chilogramma di materia non potei riscontrare la presenza 
di cesio e rubidio e nemmeno di tallio. 


Sulla Carbotialdina ed altri composti solforatis 


del prof. ICILIO GUARESCHI. 


La carbotialdina CH, N,S, fu scoperta da Redtenbacher e Lie- 
big (1848) che l’ottennero per l’azione del solfuro di carbonio sul- 
l'ammonialdeide. Intorno alla costituzione di questa sostanza si sa 
ben poco, ma ciononostante furono proposte diverse formole più 0 
meno ipotetiche. Erlenmeyer (4) diede le due formole seguenti: 


I. II. 


| | | | 
NH—CS —NH S— CS — NH 


Formole queste simili a quella colla quale lo stesso autore rappre- 
senta la tialdina. 
. La prima di queste formole , secondo la quale la carbotialdina 

sarebbe una solfurca composta, è ammessa anche da Claus (2) prin- 
cipalmente perchè col cloruro mercurico la carbotialdina fornisce : 
solfuro mercurico, aldeide, cloruro d' ammonio, acido cloridrico ed 
acido solfocianico. Ma questo modo di decomposizione col cloruro mer- 
curico può spiegarsi tanto colla frmula I quanto coll’ altra II, sia 
anche colla formula di Mulder. 

La formola II di Erlenmeyer è accettata da Wislicenus (3). 


(1) Lehr. d. Org. Chem.. 1867, pag. 309. 
(2) Berichte d. deut. Chem. Gesell. 1872, vol. V, pag. 363. 
(3) Strecker-Wislicenus, Lehr. d. Org. Chem. pag. 421. 
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Nel 1868, E. Mulder (4) per l’azione dell’ aldeide sul solfocar- 
bamato d’ammonio ottenne il solfocarbamato di dietilidenecammonio 
che considerò come identico alla carbotialdina di Redtenbacher e 
Liebig ; egli rappresentò quindi la carbotialdina colla formola : 


CS. NH,. SN (CH. CII,), 


Finalmente, per rendere meno imperfetto questo cenno storico, dirò 
che Hlasiwetz e Kachler (2), non so per quali ragioni, dicdero alla 
carbotialdina la formola : 


NH, CS, CH, 
7 
VA 
C 


ZON 
NH,CS ‘CH, 


Lascio di trascrivere le formole di Weltzien e d'altri. 

Tulte queste formole, eccetto quella di E. Mulder, non hanno, 
a mio avviso, alcun fatto decisivo in loro appoggio ; anzi quella di 
Hlasiwetz ce Kachler, nella quale si ammette la catena tricarbonica 


CH, 


da 
CH, 


come se la carbotialdina derivasse , per esempio, dall’ acetone, non 
ha nessun grado di probabilità. 

Le esperienze che io ho fatto sulla carbotialdina mi autorizzano 
ad ammettere con quasi sicurezza la formola di Mulder, la quale era 
caduta affatto in dimenticanza; tutte le reazioni già conosciute della 
carbotialdina, specialmente quelle che io ora descriverò, si spiegano 
assai bene colla suddetta formula, mentre sono in contraddizione con 
tutte le altre accennate. 

La carbotialdina sospesa nell’acqua e trattata con permanganato 
potassico si ossida all'istante con sviluppo di calore. 

5 gr. di carbotialdina pura sospesi in circa 250 cc. d’ acqua 
fredda furono trattati con 24 a 25 gr. di permanganato di potassio 


(1) Zeitsch. f. Chem. 1868, vol. IV, pag. 377. 
(2) Jahrs. 1873, pag. 774, e Gaz. chim. it. 1872, pag. 457. 
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in 450 ce. circa di acqua; il permanganato fu aggiunto a poco per 
volta sino a che cessasse lo scoloramento. Anzi procurai che re- 
stasse un lieve eccesso di carbotialdina. Si sviluppò odore d’aldeide 
prima, e poi intenso l’odore d’acido cianidrico. Compiuta l’ossidazione 
filtrai il liquido incoloro, che era lievemente acido. Il liquido aveva 
odore d’acido cianidrico e dava intensa reazione di cianuri coi sali 
ferroso-ferrici. Cogli acidi sviluppa anidride carbonica. Aggiunsi al- 
cune goccie di potassa sino a rendere lievissimamente alcalino il li- 
quido ed evaporai. Il liquido, quando fu molto concentrato, diede 
per raffreddamento dei bei cristalli di solfato potassico, che separai. 
Trattai il liquido con lieve eccesso di idrato di bario per precipitare 
gli acidi solforico e carbonico. Filtra® e feci passare attraverso al li- 
quido una corrente d'anidride carbonica, ed il liquido evaporato quasi 
a secco fu esaurito con alcool assoluto. Per evaporazione, |’ alcool 
lasciò un notevole residuo di acetato di potassio. 

La parte insolubile nell’alcool fu neutralizzata con acido acetico 
e lo sciolto, neutro, non diede alcun precipitato coll’ alcool assoluto 
come nel caso della tialdina e della solfaldeide , trattate in ugual 
modo (v. più innanzi). Non riscontrai traccia alcuna di materia sol- 
forata; tutto lo solfo fu trasformato in acido solforico. 

Come dirò più innanzi, la tialdina e la solfaldeide che conten- 
gono dello solfo unito al carbonio del gruppo etilidenico, danno nelle 
stesse condizioni il sale di potassio di un acido C,H,S,0,H,. 

La formazione d’acido cianidrico, che ho osservato spesse volte, 
benchè in alcuni casi esperimentando su piccole quantità non abbia 
potuto riscontrarlo , si spiega facilmente sapendosi che l'acido solfo- 
carbamico si decompone prontamente in acido solfidrico ed acido sol- 
focianico : 

NH, 


/ 
cs = H,S+ CS. NH 
NL. 
SH | 


e che i solfocianati in soluzione acida col permanganato potassico , 
danno dell’acido cianidrico e dell’acido solforico (Péan de Saint-Gilles): 


CS. NH +- 0, +H,0 = CNH + H, SO, 
La carbotialdina con acqua a freddo e poi col cloruro ferrico 


non si colora in rosso, od appena appena, ma dopo poco tempo si 
rende manifesto il color rosso del solfocianato che scompare poi per 
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dar luogo ad un precipitato lattiginoso, ed il liquido si colora in rosso 
intenso se si aggiunge dell'altro cloruro ferrico. 

Se si fa bollire con acqua la carbotialdina, si raffredda il liquido 
e trattasi con cloruro ferrico, si ottiene un precipitato di solfuro fer- 
rico; scaldando si sviluppa dal liquido odore d’aglio. 

Se dopo aggiunto del cloruro ferrico alla carbotialdina sospesa 
nell'acqua fredda, si scalda anche lievemente, si ha subito inten- 
sissimo il color rosso del solfocianato ferrico. 

La solfurea e la difenilsolfurea scaldate, anche all’ ebollizione 
per lungo tempo, con acqua e cloruro ferrico non dauno la reazione 
dei solfocianati, ma bensì dello solfo e sale ferroso. 

Questi fatti sono contrari. all’ opinione di Claus, che cioè la 
carbotialdina sia una sulfurea composta. La dietilidensolfurea 


(CH,. CH), H, N,. CS 


per l’azione dell’acido cloridrico si decompone .in cloruro d’ammonio, 
aldeide c solfurea (Nencki 1875) ed in modo analogo dovrebbe de- 
comporsi la carbotialdina se fosse una solfurea contenente (CH,.CH),S 
come ammette Claus ; invece sappiamo che la carbotialdina dà clo- 
ruro d’ ammonio, aldeide e solfuro di carbonio (Redtenbacher e 
Liebig). 

Ma il fatto più importante e de@tsivo, che a mio avviso non 
può lasciar dubbio intorno alla natura della carbotialdina , si è la 
facilità con la quale questa sostanza si trasforma in bisolfuro sol- 
focarbamico C, H,N,S,; composto questo che sotto il nome di idran- 
zotina o bisolfidrato cianico fu descritto assai bene nel 1843 da 
Zeise (1); si ottiene per l’azione del cloro o dell’acido cloridrico e 


(1) Berzelius, Rapp. annuel 1844, pag. 51-54. Non è forse privo d’in- 
teresse storico, notare, che Zeise già nel 1843 considerò questa sostanza 
come un'amide del solfuro di carbonio Hy Ns (CS»):. Anche Gerhardt 
nel 1853 (Traité, I, p. 203) rappresentò questo composto con NHE CSS ) 
e Boutlerow nel 1863 (Lehr. org. Chem. pag. 587) ne rappresentò la for- 
mazione coll’equazione usata anche oggi: 


NH». CS 


NHs. CS 


, +2 NH, Cl 
4 Ul. 


Questa formula fu riprodotta poi nel 1872 da Hlasiwetz e Kachler. 
32 
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cloruro ferrico sul solfocarbamato d’ammonio. Io l'ho ottenuto assai 
puro ed in piccoli cristalli dalla carbotialdina coll’ acido cloridrico e 
cloruro ferrico. 

La carbotialdina sospesa in poca acqua e poi sciolta in un ec- 
cesso d’acido cloridrico diluito con egual volume d’acqua, fu trattata 
eon soluzione di cloruro ferrico ; il liquido rossastro e limpido la- 
sciato a sè, incominciò dopo alcuni minuti a deporre una materia 
polverulenta , cristallina, bianca, e a decolorarsi alquanto. Dopo al- 
cune ore filtrai il liquido ancora rossastro, contenente del sale fer- 
roso e che ha odore ben manifesto d’aldeide, e raccolsi la sostanza 
bianca o appena giallognola , che lavai bene con acqua fredda. Il 
liquido filtrato, dopo alcuni giorni continuò a deporre altra sostanza 
identica, ma colorata in giallo. Per ottenere più bello il composto 
sopraccennato è utile sciogliere la carbotialdina in un grand’eccesso 
d’acido cloridrico ed aggiungere il percloruro di ferro a poco per 
volta, facendo in modo che il liquido resti di un color giallo-ranciato 
appena, ma non rosso; si deve agitare vivamente e poco dopo si se- 
para la sostanza cristallizzata nella proporzione del 70 % circa della 
quantità teorica. Dopo alcuni tentativi la sua preparazione riesce 
assai facilmente. 

Questo corpo si dimostra al microscopio cristallizzato, alle volte 
in lamelle a losanga simili ai cristalli d’acido urico ed alle volte in 
cristalli prismatici che hanno l'aspetto del fosfato ammonico-magne- 
sico. È insolubile nell’ acqua anche a caldo, ma solubile nell’ alcool 
e nell’etere. L'acqua bollente to decompone formando del solfocianato 
ammonico, dello solfo e solfuro di carbonio. Per riscaldamento non 
fonde, ma si scompone sviluppando acido solfidrico, solfidrato d’am- 
monio, dando un sublimato bianco-giallognolo e lasciando appena 
una traccia di residuo carbonoso. 

Questi caratteri corrispondono affatto a quelli del bisolfuro sol- 
focarbamico. Una determinazione di solfo mi tolse ogni dubbio : 
gr. 0,1850 di sostanza, essicata sull’acido solforico, e decomposta col 
clorato potassico e carbonato di sodio, secondo il metodo di Kolbe, 
diedero 0,6778 di solfato baritico. Quindi : 


Trovato Calcolato per la formola 
CH N, S, 
Solfo 68,92 69,36 


stesso composto si ottiene col cloro. La carbotialdina sospesa 
acqua fu sciolta in un eccesso d’acido cloridrico diluito con 
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un egual volume d’acqua. Alla soluzione filtrata aggiunsi, a poco per 
volta e sempre agitando, dell’acqua di cloro. Il liquido si mantenne 
incoloro. Poco dopo incominciò a deporsi il bisolfuro, bianco. Bisogna 
avvertire di non mettere un eccesso di acqua di cloro e non tutta 
in una volta perchè allora si separa il bisolfuro solfocarbamico co- 
lorato molto in giallo. 

Il bisolfuro solfocarbamico è ossidato dal permanganato di po- 
tassio ; la maggior parte dello solfo è trasformata in acido solforico 
ed una piccola parte si separa allo stato libero. 

NH.. CS. S 

Se si rappresenta il bisolfuro solfocarbamico con cs | la 

a- CS. 


sua formazione dalla carbotialdina si spiega nel modo seguente : 


NH,.CS.SN(CH.CH,), NH,.CS.S 
H,0+Cl,= | + 2NH,CH+4C,H,0 
NH, .CS.SN(CH.CH,), NH,.CS.S . 


Colle altre formole proposte per la carbotialdina mi pare non 
sia possibile spiegare in modo soddisfacente la sua facile trasforma- 
zione in bisolfuro solfocarbamico. 

Tutte le reazioni dunque conosciute della carbotialdina e quelle 
ch'io ho ora descritte concordano a stabilire che questa sostanza deve 
considerarsi come solfocarbamato di dietilideneammonio 


CS 
\ 
SN (CH. CH;), 


La soluzione alcolica di carbotialdina precipita in nero col nt- 
trato mercuroso ; coll’ acetato neutro di piombo si colora prima in 
giallo e poco dopo fornisce un precipitato giallo che lentamente, a 
freddo, passa al ranciato, rosso e nero, e che per riscaldamento an- 
nerisce assai rapidamente dando solfuro di piombo che si depone in 
forma di specchio metallico similmente all’argento ridotto dal nitrato . 
coll’aldeide. 

Benchè vi sia somiglianza nei nomi, nessuna relazione di co- 
stituzione, di reazioni chimiche, ecc. esiste tra la tialdina e la car- 
botialdina. | 
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Ad uno studio simile sottoporrò la carbovaleraldina C,,H,,N,5, 
di Schrbeder. 


Tialdina e Tioaldeide. 


Dalla tialdina per ossidazione con permanganato di potassio ot- 
tenni, tra gli altri prodotti, dell'acido solforico, dell’ acido acetico ed 
un acido solforato il cui sale di potassio contiene C, H, K, S, 0x. 
Questo sale si forma in quantità di circa il 90 % della tialdina im- 
piegata. 

Avevo molte ragioni per credere che quest’acido solforato non 
fosse l’acido tioacetico di Kekulé CH,. CO.SH, ma invece il suo iso- 
mero, non ancora conosciuto, CH,. CS. OH, e che si denominerebbe 
acido B-tiacetico; però le molte analisi del sale potassico conducono 
alta formola sopraindicata. 

Il sale di potassio C,H,K,5,0, si depone in cristalli lamellari , 
bianchi, duri, fragili, inodori anche a caldo, solubilis$imi nell’acqua, 
meno solubile nell’alcool dal quale cristallizza. Riscaldato brucia 
senza fondere, con fiamma azzurra, lasciando un residuo di solfuro 
e carbone. La sua soluzione precipita: col nitrato d'argento in giallo- 
rosso che poi annerisce; col nitrato mercuroso, immediatamente in 
nero; coll’acetato di piombo in bianco, che non annerisce a caldo; 
col solfato di rame in azzurro chiaro; col cloruro ferrico dà un 
lieve eolor ametista e non intorbida a caldo. 

La formazione di questo composto non si spiega bene se sì am- 
mette nella tialdina lo solfo allo stato di solfidrile SH. 

Preparerò una maggiore quantità di questo sale ed altri sali 
per esaminare anche l'acido libero. Darò in seguito i particolari di 
queste esperienze. 

Lo stesso sale potassico pare che si formi anche dalla tioaldeide. 

Benchè un poco più difficilmente che non la tialdina, anche la 
tioaldeide (CH, CHS), sospesa nell'acqua, si ossida col permanganato 
di potassio. Si ottengono dell’acido solforico ed un sale potassico che 


- sembra identico a quello preparato dalla tialdina. Dai pochi saggi che 


ho fatto sino ad ora si formerebbe in quantita di circa il 20 % della 
tioaldeide impiegata. 
La tioaldeide era in bei cristallini aghiformi, fusibile a 45-46°. 
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Ossisolfobenzide. 


L’ossisolfobenzide (C, H,. OH), SO, è completamente ossidata dal 
permanganato potassico. 

40 gr. di ossisolfobenzide, ben polverizzata, furono trattati con 
litr. 1,500 di una soluzione di permanganato potassico contenente 
7 a 8 gr. di permanganato. Dopo poco tempo, a freddo, il liquido 
è perfettamente decolorato. Il liquido filtrato, che ha reazione alcalina 
e sviluppa anidride carbonica cogli acidi, fu evaporato a secco. Il 
residuo trattato con alcool assoluto e a più riprese, si sciolse solo 
in parte. Per evaporazione dell'alcool ottenni un residuo bianco che 
non conteneva solfati e che fu di nuovo purificato cristallizzandolo 
dall’alcool. Questo composto è il derivato potassico dell’ ossisolfoben- 
zide (C,H,.OK),SO,; la sua soluzione, che ha reazione alcalina, neu- 
tralizzata con acido cloridrico si rappiglia in una massa di cristalli 
splendenti di ossisolfobenzide. 

La parte del prodotto, insolubile nell’alcool assoluto ma solubile 
nell'acqua, contiene del solfato di potassio e dell’ossalato di potassio. 

Impiegando dunque anche una quantità insufficiente di perman- 
ganato potassico |’ ossisolfobenzide è totalmente ossidata e non for- 
nisce prodotti intermedii; si ottengono come prodotti: acido solforico, 
acido ossalico ed anidride carbonica. 

Operando nei modo seguente ho potuto determinare esattamente 
la quantità dello solfo dell’ ossisolfobenzide e di altre materie solfo- 
rate, facilmente ossidabili dal permanganato di potassio. 

L’ossisolfobenzide in polvere, posta entro palloncino a collo piut- 
tosto lungo, fu mescolata con poca acqua e poi a piccole porzioni 
aggiunsi del permanganato di potassio in polvere, sino a che re- 
stasse permanente il colore violetto. Si scalda se occorre. Per to- 
gliere il lieve eccesso di permanganato e l’ossido di manganese for- 
matosi, si scalda per alcuni minuti all’ ebullizione con quantità ap- 
pena sufficiente di acido cloridrico. Il liquido che si ottiene è lim- 
pidissimo e quasi incoloro. Nel liquido filtrato se occorre, e conve- 
nientemente diluito, si determina l’acido solforico col solito metodo: 
gr. 0,4892 di sostanza diedero 0,4505 di solfato baritico, cioè : 


Trovato Calcolato per la formola 
Cus Ho SO, 


? 


Solfo 12,65 


254 

Cloez e Guiguet (4) impiegarono il permanganato per dosare lo 
solfo nella polvere pirica; Erlenmeyer e R. Hofmann (2) proposero 
di dosare lo solfo de’ solfocianati con soluzione di permanganato. 


Solfurea. 


La solfurea, assai bene cristallizzata, fusibile a 149° e priva af- 
fatto di solfocianato, trattata come la ossisolfobenzide per determi- 
narne lo solfo, diede i risultati seguenti: 
gr. 0,223 di sostanza essicata a 100° fornirono 0,682 di solfato ba- 
ritico. Da cui: 


Trovato Calcolato per la formola 
CS(NH,), 
Solfo 492,02 42,10 


Già Mulder e Smith (3) avevano osservato che colla solfurea 
ed il permanganato in soluzione acida si deposita dello solfo, ed in 
soluzione alcalina si ottiene azoto ed acido solforico. 


Difenilsolfurea. 


Della difenisolfurea pura fu nuovamente purificata ricristallizzan- 
dola varie volte dall’alcoo] bollente; si separò in magnifiche lamelle, 
sottilissime, madraperlacee, che fondevano a 1469.5. Ordinariamente 
nei trattati si trova indicato 140° quale punto di fusione della sol- 
focarbanilide. 

Anch’essa trattata col permanganato, nel modo che ho descritto 
più sopra, fornisce tutto lo solfo allo stato di acido solforico : 

I. gr. 0,3662 di sostanza diedero 0,3625 di solfato baritico; 
II. gr. 0,8608 di sostanza fornirono 0,8635 di solfato baritico, cioè: 


Trovato Calcolato per la formola 
I. II. CS(NHC,H,), 
Solfo 13,60 43,87 14,03 


Anche l’ossidazione della difenilsolfurea col permanganato è assai 


(1) Comptes rendus 1858, T. 46, p. 1110. 
(2) Erlenmeyer, Lehr. d. Org. Chem. p. 171. 
(3) Berichte T. VII, pag. 1636. 
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regolare; si sviluppa l’odore di aldeide benzoica, ed osservai inoltre 
che i residui C,H, sono, anche in questo caso, difficilmente ossidati. 
Infatti dopo il trattamento con acido cloridrico per disciogliere l’os- 
sido di manganese ottenni un residuo polverulento di una materia 
clorurata che è insolubile nell'acqua, poco solubile nell’alcool e meglio 
solubile nell’etere. Questa sostanza è forse una benzina clorurata. 


Taurina. 


La taurina è difficilmente ossidata dal permanganato di potas- 
sio, solo una parte è trasformata in acido solforico. In due esperi- 
menti ottenni solo 16,60 e 12,48 °% di solfo, mentre per la formola 
C,H, NO; S si calcola 25,6 %,. Anche dopo prolungata ebullizione con 
eccesso di permanganato una parte della tanrina resta inalterata o 
forse si forma un composto solforato che non è ulteriormente ossi- 
dabile. Io potei separare solo una piccolissima quantità di un pro- 
dotto che bruciato con clorato dava acido solforico. Non è impossibile 

i COOH 
che si formi dell’ acido solfoacetico | quale prodotto inter- 
. 2° 3 
medio di ossidazione, ma la piccola quantità di materia che cra a 
mia disposizione non mi permise di completare lo studio di questa 
reazione. 

La resistenza che presenta la taurina agli agenti ossidanti va 
d’accordo col fatto osservato da Salkowsky, cioè, che questa sostanza 
entro |’ organismo animale si trasforma solo in parte in acido sol- 
forico: la maggior parte passa nelle urine allo stato di acido tauro- 

CH,. NH. CONH, x 
carbamico | 
CH,. SO, H 

Ora continuo lo studio dei prodotti che si ottengono dalla fial- 
dina e dalla tioaldeide, come quelli che presentano, mi sembra, 
qualche importanza; e spero di estendere queste ricerche anche alla 
tioformaldeide (CH, S), che ho tentato di preparare dal solfuro di 
carbonio col metodo di Girard ma con risultati, sino ad ora, poco 
soddisfacenti. 

Siena. R. Università, 18 marzo 1878. 
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Rivista di chimica tecnica 


SOMMARIO — 1. It vetro cristallizzato e il vetro temperato —2. Le pietre 
‘artificiali — 3. La polverizzazione dei liquidi nell’industria — 4. L’uf- 
ficio del latte di solfo nella tintoria — 5. Tintura nera diretta — 6. La 
pulitura dei quadri ad olio —". La falsificazione della senape — 8. Il 
Maizena. 


1. In una delle sedute dell’Accademia di Parigi P. Thenard pre- 
sentò al consesso un campione di vetro cristallizzato ottenuto da Videau 
direttore delle vetrerie di Blanzy, in un forno Siemens dove aveva fun- 
zionato per otto mesi e mezzo un crogiuolo costrutto dai sig. Chagot et 
Clemendau. Non possiamo dire altro a proposito di questa curiosità che 
il magnifico campione di vetro del Thenard ha destato le meraviglie di 
tutti gli accademici ed ha fatto nascere in molti il desiderio di arricchirne 
il proprio Museo. Thenard spera ottenere nuovi e più belli esemplari 
quando spengerà un forno da vetro che deve funzionare per move a 
dieci mesi. 

Intorno al vetro temperato si lesse nei giornali speciali una singolare 
comunicazione fatta dal Prof. Ricard di Tenowan presso Saaz. Un bic- 
chiere di vetro temperato serviva già da ben sei mesi durante i quali 
aveva dato prove della sua resistenza e forza. Una sera, dopo aver ser- 
vito ad un ragazzetto per bervi acqua zuccherata, fu collocato su una 
tavola di quercia. Improvvisamente si udi poco dopo una violenta esplo- 
sione come d'uno sparo di pistola ed un rumore come di una specie di 
pioggia metallica. Il Prof. Ricard corre nelle camere donde era venuto 
il rumore e trovò il pavimento e tutti i mobili all’ingiro sparsi di scheggie 
e frammenti di vetro grossi come lenti. Dopo aver cercato invano la causa 
dell'esplosione si accorse che il bicchiere era scomparso. Questo bicchiere 
vuoto, senza un’apparente causa, senza che vi fosse vicino un lume, era 
spontaneamente esploso ponendo una casa intiera in commozione. Questo 
‘ fatto è utile sia diffuso e conosciuto dai fisici e dai chimici non solo ma 
anche dalle famiglie le quali credono di possedere nei bicchieri di vetro 
temperato un giuocatolo curioso ed interessante od un utile utensile do- 
mestico. 

I racconti di esplosione di oggetti di vetro temperato si sono in questi 
ultimi tempi tanto moltiplicati da generare una certa diffidenza o un 
certo timore che durera@no finchè quella disgraziata qualità del nuovo 
vetro non potrà essere tolta. Dicesi che il vetro indurito col processo 
Siemens non presenti l'inconveniente che ora abbiamo descritto. 

2. La mineralogia sintetica, vale a dire la produzione artificiale dei 
minerali, offre un grande interesse dal punto di vista scientifico in quanto 
che essa getta luce sul modo di formazione delle sostanze minerali e 
rende possibile la soluzione di molti problemi che la sola analisi chimica 
non è in grado di spiegare. Moltissimi minerali sono già stati ottenuti 
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artificialmente con diversi metodi e specialmente il gruppo dei corindoni 
ha attirato l’attenzione di molti distinti scienziati. Fremy e Feil han- 
no già ottenuto bellissimi risultati, essendo essi riusciti ad ottenere al- 
lumine cristallizzate e colorate, come p. es, rubini e zaffiri, in così grande 
quantità da permetterne l’applicazione nell’orologeriu e nell’arte di tagliare 
le pietre. Fremy e Feil cominciano col preparare un alluminato fusibile: 
lo riscaldano quindi al calor rosso con silice. In questa maniera l’allumina 
posta a poco a poco in libertà cristallizza; la cristallizzazione dell’allumina 
può dipendere da molte cause, ma il miglior modo di ottenerla è lo spo- 
stamento dell’allumina mediante la silice. | 

Pelouze e Fremy trovarono che tra i diversi alluminati il più adatto 
allo scopo è l’alluminato di piombo: con questo ottennero cristalli bianchi 
di corindone; per ottenere cristalli aventi il color rosa del rubino si ag- 
giunge alla materia prima, che è una miscela di allumina e minio, un pò 
di bieromato potassico, da 2 a 3 0/,. La colorazione bleu del zaffiro si 
ottiene coll'ossido di cobalto a cui si aggiunge una leggiera dose di bi- 
cromato potassico. 

I rubini che furono presentati all’ Accademia di Parigi scalfivano il 
quarzo ed il topazio ed avevano un peso specifico di 4 a 4, 1; al pari 
di quelli naturali essi perdono la loro colorazione rosa quando vengono 
scaldati fortemente e la riacquistano col raffreddamento. Lavorandoli pre- 
sentano la medesima durezza delle pietre naturali. 

E molto probabile che questi esperimenti, i quali conducono a pro- 
durre in considerevoli quantità sostanze la cui durezza è paragonabile 
a quella dei rubini naturali, verranno tosto o tardi utilizzati : ed osser- 
viamo infine che lo scopo delle indagini dei citati esperimentatori è af- 
fatto scientifico e quindi essi affidano alle pubblicità i fatti che hanno 
scoperto, lietissimi se potranno vederli utilizzati dall’industria. 

3. In una memoria non ha guari pubblicata Gaston Sencier 
tratta della polverizzazione dei liquidi dal punto di vista industriale e 
dimostra che questa pratica potrebbe trovare in alcune industrie chimiche 
un’applicazione più estesa ed importante di quella che essa ha già rice- 
vuto nella terapeutica e nell’arte dei profumieri. L’ A. suggerisce fra le 
industrie alle quali la polverizzazione potrebbe essere applicata, industria 
dell'estrazione del carbonato di potassa dai residui delle fabbriche di zuc- 
chero di barbabietola. Questi residui potrebbero essere evaporati con gran- 
de prontezza ove si riducessero allo stato di tenuissime particelle mediante 
un polverizzatore. 

La fabbricazione dello zucchero offre il destro a molte applicazioni 
importanti della polverizzazione. Supponiamo dice l’A. che ci venga con- 
segnata una certa quantità di barbabietole per estrarne zucchero; dopo 
averle nettate, ridotte in polpa, e compresse dopo avere aggiunto al sugo 
una certa dose di calce, noi passeremo alla così detta carbonatazione. Car- 
bonatare vuol dire fare arrivare nel sugo trattato colla calce una corrente 
di acido carbonico destinato a precipitare questa calce sotto forma di 
carbonato. La calce ha compiuto il suo ufficio che, tutti lo sanno, è molto 
complesso; essa ha neutralizzato gli acidi pectico, malico, lattico; ha de- 
composto i solfati, ossalati e pectati di potassa, i sali di ferro e di man- 
ganese: ha coagulato col soccorso del calore l’albumina e la cascina ve- 
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getali; ha agito su certe materie azotate e specialmente suil’ asparagina 
cambiandola in aspartato di calce con svolgimento d'ammoniaca. Com- 
piuto questo lavoro la calce diventa inutile e bisogna eliminaria. Vi si 
riesce facendo gorgogiiare nel sugo contenente calce una corr:nte di 
acido carbonicc. Il gas attraversa la massa liquida e finisce a sfuggire 
alia ‘superficie. Le bolle gazzose, che sono necessariamente voluminose, 
escono dal liquido in gran parte senza essere utilizzate perchè la reazione 
tra l'acido carbonico e la calce non si manifesta che su una superficie 
relativamente limitata. Sencier propone di polverizzare il sugo zuccherino 
mediante una corrente d'acido cirbonico e di far muovere rapidamente 
queste miscele in un recipiente chiuso : la carbonatazione riesce in que- 
sto modo istantanea e richiede una dose molto minore d’acido carbonico 
poichè aon vi sono perdite. 

La polverizzazione viene dal Sencier suggerita anche per l’evapora- 
zione dei siroppi zuccherini, e per la separazione dei liquidi alcoolici 
nelle distillerie. Le sue proposte sono convalidate da alcuni dati esperi- 
mentali da lui ottenuti. 

4 fi Reimann ha già da alcuni anni additato in base a sue ricerche 
originali che la proprietà dei corpi porosi di attirare materie coloranti 
è di molta importanza per la tintoria nel caso che il corpo poroso sia di 
color bianco o di color chiaro. Egli ha mostrato che la silice precipitata, 
o deposta entro una fibra, la quale non è da sé sola capace di attirare 
colori sostantivi, p. es. i colori d'anilina, rende questa fibra capace di 
assorbire questi pigmenti. La silice trovò appunto d’allora in poi una ap- 
plicazione nella fissazione dei colori d'anilina sul cotone. 

.La fissazione del verde d’anilina sulla Jana urtò, com'è noto, contro 
molte difficoltà: quella materia colorante, quantunque solubilissima, non 
si fissa da sola sulla lana, mentre è noto che tutti gli altri colori d’ani- 
lina vengono con avidità assorbiti dalla stessa fibra. 

Per un accidente si è scoperto che la lana immersa in una soluzione 
di iposolfito sodico (a 80° C) a cui fu aggiunta una certa quantità di acido 
cloridrico acquista la proprietà di assorbire con facilità il verde d’anilina. 
Non fu cercata la causa di questo fenomeno e i tintori si accontentarono 
di utilizzarlo e riprodurlo empiricamente. In chi indaga da vicino tale 
fenomeno sorge ovvio il pensiero che lo solfo precipitato, o latte di solfo, 
compia qui il medesimo ufficio del corpo poroso per la lana, nella stessa 
guisa della silice di cui ricordammo più sopra la proprietà. Onde avere 
una prova diretta che ln solfo agisce come un corpo poroso assorbendo 
le materie coloranti , il Reimann immerse una serie di matasse di lana 
in una soluzione calda (70° C) di 1 gr. d'iposolfito di sodio previamente 
trattata con 1 gr. di acido cloridrico. La soluzione dapprima torbida andò 
a poco a poco chiarificandosi fino a presentare solo una leggiera opa- 
lescenza: lo solfo precipitato era stato attirato ed assorbito dalla lana. 
La lana venne poi asciugata: secca presenta un colore gialliccio. ll Rei- 
mann prese quindi tre di queste matasse imbevute di solfo; una fu im- 
mersa nel solfuro di carbonio e dopo averla ben asciugata fu passata in 
un bagno di verde d’anilina preparato nella solita maniera dei tintori: 
contemporaneamente fu immersa nel medesimo bagno una matassina 
-di lana imbevuta di solfo ma non trattata col solfuro di carbonio, c in- 
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fine fu introdotta nel medesimo bagno una terza matassa che era stata 
previamente sottoposta al solo lavaggio ordinario. Il Reimann osservò 
che la terza matassa non si tinse quasi del tutto in verde, mentre le altre 
due presero la medesima tinta verde. 

Con ciò resta stabilito, secondo l'A. che il solfuro di carbonio è inca- 
pace di eliminare il solfo depositato sulla lana, ed infatti è noto che lo 
solfo precipitato è insolubile nel solfuro di carbonio. 

. Una quarta matassa di lana già stata immersa nel latte di solfo fu 
trattata con soda caustica bollente. La lana diventò gialliccia e ruvida 
ai tatto come accade sempre quando essa si trova in presenza degli alcali 
caustici. Questa quarta matassa unitamente ad un’altra imbevuta di latte 
di solfo fu portata in un bagno di verde d'anilina: quest'ultima si colerò 
subito in verde, mentre la 4.* non acquistò una tinta verde che più tardi 
e depo l'aggiunta di una nuova dose di materia colorante. Questo fano» 
meno non sorprende: conosciamo già che il verde d’anilina in soluzione 
alcalina può essere fissato senz'altro sulle lana non preparata. La traccia 
di soda caustica rimasta nella fibra anche dopo il lavaggio bastò a. ren» 
dere leggermente alcalino il bagno eoloranta e a determinare la fissazione, 
benché imperfetta, del verde. 

Senza dilungarci a deserivere gli altri esperimenti eseguiti dal Rei- 
mann ci limiteremo a segnalarne i principali risultati. Questi sperimenti 
mostrano che la lana imbevuta di solfo precipitato può assorbire il verda 
d'anilina, ma che dopo eliminato lo sol!o diventa incapace di attirare & 
sé questa materia colorante. Analoghi risultati si ottennero coll eosina, 
e sarà interessante di studiare se si possa utilizzare il latte di solfo per 
mordenzare il cotone e renderlo atto ad assorbire certe materie coloranti 
per le quali è altrimenti insensibile. Queste indagini occupano ara il si- 
gnor Reimann. 

9. Col nome di rero diretto una ditta di Lilla pone in cominarecio 
Una pasta nera ottenuta con un processo brevettato, L’Album du Fein- 
turier comunica che questa pasta si prepara precipitando una deeoziona 
di 60 chig. di campeccio con una soluzione di 7 chig. di vitrioto di Salz- 
burg (solfato di ferro contenente solfato di rame). hl precipitato disciolta 
m una sufficiente quantità di acido ossalico serve alla tintura in nero 
della lana, che deve cesers agitata per un paio d'ore nel bagna ballenta, 
poi si neutralizza con soda,e la lana che si leva dal bagno appare tinta 
in nero. La tiatura in nero con questa sostanza dà in pratica buoni ri- 
sultati ed ha il vantaggio che il medesimo bagno colorante, quando venga 
ad ogni volta acidificato, può servire molte volte successive. 

Scientificamente il processo non è nuovo, ma in pratica è una novità 
che abbrevia le operazioni di tintura. 

6. Ai nostri giorni in cui specialmente nelle grandi città e nei centri 
industriali l’aria atmosferica è così ricca di polviscoli di carbone e di 
fuliggine che gli oggetti anche ben custoditi si coprono in breve tempo 
di uno strato di carbone e di fuliggine, è ovvio che i quadri che non 
sono protetti dalla polvere mediante un vetro abbiano a risentirne gli 
effetti si da diventare col tempo quasi irreconoscibili. Le soluzioni ed i 
preparati suggeriti ed usati dai pratici per la politura dei quadri non 
Paggiungono sempre l’effetto desiderato e talvolta anche lo superano 
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tanto da intaccare il quadro e da rendere necessario l’affidarlo ad un pit- 
tore che lo ritocchi. 

Il Bar. Dr. E. Bibra trovò un mezzo di pulire i quadri che è sicuro 
e pronto nel suo effetto: egli impiega nitrobenzo] o nitrobenzina (es- 
senza artificiale di mandorle amare) dopo di aver preparato il quadro 
nel modo seguente. La tela dipinta levata dalla cornice è fregata con un 
pennello per levarne la polvere: poi viene lavata con acqua che vi si fa 
scorrere sopra con una spugna; quindi la si ricopre di uno strato grosso 
di sapone (serve bene il sapone da barba) che si mantiene per 10 minuti; 
levato il sapone, si lava con acqua comune e si lascia asciugare comple- 
tamente la tela. Tutte queste manipolazioni non richiedono molto tempo; 
ora si procede al lavaggio con nitrobenzina; s’imbeve di questo liquido 
un pannilino che si fa poi scorrere sulla tela avendo cura di cambiarlo 
finchè rimane perfettamente incoloro. Dopo il trattamento colla nitroben- 
zina non si ha che a lasciar asciugare la tela, a bagnarla poi legger- 
mente con olio d’oliva finissimo e a inverniciarla con una buona vernice 
siccativa. | 

I] Bibra dice di avere impiegato questo processo su quadri di diverse 
epoche, su tavole, ecc. e di aver sempre ottenuto buoni risultati. 

7. Chi si propone lo scopo di opporre un argine alle falsificazioni 
dei generi alimentari, si impegna in un lavoro che di certo non potrà 
mai dirsi completo, poichè il campo delle falsificazioni è inesauribile. ll 
prof. Witstein ce ne offre un esempio nella senape da tavola. Nel 
campione da lui esaminato riscontrò farina di frumento aggiunta evi- 
dentemente allo scopo di rendere più densa la pasta e di farla quindi 
sembrare più concentrata. 

8. Il maizena, che già da una serie di anni viene decantato come un 
prezioso alimento di azione miracolosa, è recentemente l'oggetto di una 
grandissima réclame in Inghilterra e America da dove viene spedito sul 
nostro continente. ll Dr. Witstein onde squarciare il velo che copre 
il mistero del maizena sottopose un campione commerciale di questo 
prodotto ad un’analisi chimica e microscopica. Il risultato fu che il mai- 
zena non è altro che |’ amido puro del granoturco. Il suo prezzo è 
doppio di quello dell’ amido di frumento, è triplo di quello della farina 
di frumento, ma il suo valore nutritivo è di molto inferiore a quello di 
quest’ultima. 

L. Gabba. 
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332. A. Baeyer — Sulle regolarità nei punti di fusione dei composti 
omologhi, p. 1286. 

333. E. Schmaidt— Sui polisolfidrati della stricnina e brucina, p. 1288. 

334. V. Meyer— Studj sui derivati della trietilamina, p. 1291. 

335. A. Fleischer e W. Hanké— Sui prodotti di distillazione det 
santogenati (etilditiocarbonati), p. 1293. 

Gli autori hanno ripreso questo studio del quale già si eràno occu- 
pati Zeise, Couérbe e Sacc ed hanno trovato che i santogenati potassico 
e sodico secchi per la distillazione secca danno: solfuro di carbonio, mo- 
nosolfuro e bisolfuro di etile , ossisolfuro di carbonio ; allo stato idrato 
danno invece CS», mercaptan, alcool, i due solfuri di etile, CO, ed HS. 

Il santogenato piombico dà gli stessi prodotti dei sali alcalini secchi. 

Gli autori accennano a questa occasione che Couérbe aveva già otte- 
nuto l’ossisolfuro di carbonio. 

336. A. Fleischer e G. Nemes — Suil’ azione dell’ acido nitrico 
sulla carboanilide, p. 1295. 

Fleischer l’anno scorso aveva detto che per l’azione dell'acido nitrico 
sulla caboanilide si forma tetranitroazossibenzina; da nuove esperienze 
risulta che il composto che si forma è invece tetranitrodifenilurea. 

337. A. Schuller e V. Wartha—Ricerche calorimetriche, p. 1298. 

Gli autori, con metodi che pubblicheranno in seguito estesamente, 
hanno determinato il calorico di combustione dell’idrogeno e lo hanno 
trovato eguale a 34126 calorie per un grammo di gas sotto la pressione 
di 760 mm: é il numero più alto che sia stato finora ottenuto. 


338. A. Claus — Comunicazioni del Laboratorio dell’ Università di 


Freiburg i. B., p. 1303. 

XLIV. Azione dell’amaigama di sodio sullacido a-nitronaftalinsofo- 
rico. Si formano naftilamina ed acido solforico. 

XLV. Sull’azione dell'acido ossalico sulla resorcina a tempertura ele- 
vata. Si ottiene una polvere igroscopica, rossa, solubile negli alcali, che 
disseccata a 120° ha la composizione CygHg0, e che l’autore considera 


339. W. Zorm—Sopra il sale argentico del protossido di asoto, p. 1306. 

L’autore conferma le esperienze di Divers sulla esistenza di un sale 
NOAg (iponitrito di argento), il quale può ottenersi riducendo con l’amal- 
gama di sodio una soluzione di nitrato o di nitrito potassico, neutraliz- 
zando con acido acetico e precipitando con nitrato di argento. 
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340. O. N, Witt— Azione delle amine primarie sulla difenitnitro- 
soamina, p. 1309. 
Scaldando difenilnitrosoamina a 100° con quattro volte il suo peso di 
paratoluidina si formano paradiazoamidobenzina e difenilammina. 
La difenilnitrosoamina scaldata con cloridrato di anilina ed anilina 
dà amidoazobenzina. 
La nitrosoamina scaldata con cloridrato di anilina e con un eccessa 
di anilina fornisce una sostanza che cristallizza dall’anilina in aghi piatti 
rosso-rubino, e che corrisponde alla formola CagHogNs. 
341. Pr. Landelph — Azione del ftluoruro di boro sulle sosianze 
organiche ossigenate e sopra gl’idrocarburi, p. 1312. 
Canfora. La canfora assorbe il fluoruro di boro, 6 scaldando poscia 
il prodotto a 150° in tubi chiusi si forma cimene. 
Aretol. Si ottiene il corrispondente idrocarburo che belle a 1579-1639. 
Aldeide benzoica. Si forma una sostanza cristaltina fusibile a 123-124 
342. A. Claseen — Delerminasione quantitativa del manganese, co- 
balto, nichel e zinco precipitandoli come ossatati, p. 1315. 
343. A. Classen — Sopra un nuovo metodo per separare il ferro 
dal manganese, cobalto, nichel e zinco, p. 1316. 
344. B. Gnehm e G. Wysna — Derivati della difenilamina, p. 1918. 
Uno degli autori aveva precedentemente mostrato ehe la difenilam- 
mina per I‘ azione dell’ acido nitrico fumante forniva un derivato seini- 
trato, adoperando la difenilamina in soluzione acetica o alcoolica può ot- 
tenersi il derivato fefraritrato, che cristallizza dall'aeido aeetico in prismi 
o aghi gialli trasparenti, fusibili a 192° e che a più alta temperatura si 
decompongono con esplosiane. 
La tetrabromodifenilammina fornisce per l’azione dell’ acido nitrico 
dinitrotribromodifenilamina. 
345. ©. Hesse —Sopra talune sostanze dai licheni, p. 1424. 
L’autore aveva ottenuto anni addietro dall’ Usnea barbata Hoffm. 
un acido che avava chiamato carbonusnico perchè eredeva possibile che 
in certe condizioni avrebbe potuto decomporsi in acido carbonico ed usrico 
per la equazione : 


CisH160g + Hg = COs + Cig; 


Però avendo il Paternò ed il Salkowski provato che la formola C,yHg0; 
dell'acido usnico non è giusta, ed inoltre avendo Paternò messo in dubbio 
che l’acido carbonusnico non fusse diverso datl'usnico, l’autore ha ripreso 
lo studio dell’acido dell’Usnea barbata Hoffm. 

L'analisi di due porzioni di acido ben purificato gli ha dato i seguenti 
risultati : 


Carbonio 61,09 61,74 
Idrogeno 4,53 4,31 


Da quest’acido l’autore ha preparato inoltre il sale potassico, il quate 
cristallizza dall’alcool a 98 per cento in prismi gialli piatti, e dall'alcool 


Mim 
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diluito in belle foglie giallo pallide; nal primo caso contiene una mole- 
cola di acqua, nel secondo 3 mol. Infatti: 


trovato CigH 309K + H,O trovato CxgH50gK+3H50 
H,O 407 4,11 4,20 11,48 11,63 
K 9,46 9,15 8,97 8.48 


Da questi risultati l’autore è portato a confermare la esistenza del- 
l'acido carbonusnico e la formola da lui precedentemente assegnatagli. 
L'autore crede però probabile che questo acido nell’ Usnea barbata sia 
mischiato al vero acido usnico. Egli è inoltre dell’ opinione che ! acido 
esaminato dal Salkowski non sia l’acido usnico, ma il carbonusnico (1). 

L’ autore infine nelle acque madri alcooliche della cristallizzazione 
dell’acido carbonusnico, ha rinvenuto una nuova sostanza che chiama 
acido usnetico, che cristallizza dall'alcool bollente in prismi piatti bianchi, 
fusibili a 172°, che gli ha dato 65,08 04 di carbonio e 6,38 d' idrogeno, 
e per Ja quale calcola la formola CgH,90s. 

| 346. FF. C. G. Mueller — Sulla temperatura del vapor d’acqua che 
sé svolge dalle soluzioni saline bollenti, p. 1327. 

347. E Fischer — Sopra le idroazine aromatiche, p. 1331. 

La fenilidroazina forma con quasi tutte le aldeidi, per eliminazione 
di H,O, dei corpi cristallizzati neutri; il composto col furfurol corrisponde 
alla formola CgH;.NH.NCsH,O e cristallizza in fogliuzze colorate un poco 
in giallo, fusibili a 96°. 

La fenilidroazina si combina direttamente col cianogeno e forma un 
composto CgHs.NsHg3.2CN che dall'alcool bollente cristallizza in fogliuzze 
che difficilmente si ottengono incolore e che per lo scaldamento comin- 
ciano a decomporsi a 160°. Riscaldata con zolfo forma tioanilina insieme 
ad altri prodotti di natura complessa. Per l’azione del iodio fornisce dia- 
zobenzolimide, anilina e piccole quantità di prodotti iodurati. 

Scaldando 1 mol. di bisolfato potassico polverizzato e 2 mol. di fenil- 
idrazina a 80° si forma insieine ai solfati di potassio e di fenilidroazina, 
il fenilidroazinsolfato potassico, identico a quello che si ottiene dalla dia- 
zobenzina. Per l'ossidazione esso si trasforma in diazosolfonato potassico, 
cosicchè in tal modo resta compita la trasformazione deli’ idroazina in 
diazocomposti. 

348. C. Reischauer — Comunicazioni, p. 1338. 

349. J. Thomnen— Composizione del joduro barilico cristallizzato 
idrato, p. 1343. 

ll joduro baritico cristallizzato nelle condizioni ordinarie è BaJo+7H,O, 
e la esistenza di un sale con meno acqua è problematica. 
© 350. Ke Heumannm—Azione degli joduri alcalini sull'oltremare ar- 
gentico, p. 1345. 


(1) Alcune esperienze che ho pubblicato a pag. 225 mettono fuori di 
dubbio che l’acido carbonusnico di Hesse e l'acido esaminato da Salkowski 
non sono altro che l’acido usnico. i 
E. P. 
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351. P. Claesson — Sull’asione del rodanato potassico su derivati 
dell'acido monocloroacetico, p. 1346. 

L’autore descrive in questa nota l'acido solfocianacetico ed alcuni sui 
sali, l'acido carbamintioglicolico HO.COCHs.S.CONH» che si forma ogni 
qualvolta si vuol rendere libero l'acido solfocianacetico dai suoi sali, e 
l'acido isomero del solfocianacetico, che si ottiene facendo bollire l’etere 
amilico dell'ultimo con acido cloridrico fumante. 

352. P. dannasch — Durol dalla parabibromobenzina, p. 1354. 

Preparando dalla bibromobenzina solida, per l’azione del joduro di 
metile e del sodio, il corrispondente paraxilene, bibromurandolo e trat- 
tandolo nuovamente con Na e CHgJ si ottiene il durol. 

353. A. Baeyer — Sul furfurol, p. 1358. 

Scaldando l’acido furonico con HI e fosforo rosso in tubi chiusi per 
6 ore a 200-205° si ottiene un acido delia composizione del pimelinico 
C7H4.0, che corrisponde nella proprietà all’ acido ¢-pimelinico ottenuto 
da Schorlemmer e Dale dal suberone. Scaldando invece per 4 ore a 160° 
si forma acido idrofuronico C:H0;, che cristallizza in aghi fusibili 
a 112°, 

Facendo bollire l'acido furonico con acqua di barite si precipita un 
sale che ha i caratteri del composto baritico dell’ aldeide fumarica de- 
scritto da Limpricht, e nelle acque madri si rinviene inoltre un acido 
grasso che all'odore sembra l’acetico o il propionico. 

L'autore termina questa nota con talune considerazioni sulla costi- 
tuzione del gruppo furfurolico. 

354. A. Baeyer e P. Ténnies — Sull’acido furfuroangelico e sul 
furfurobutilene, p. 1364, 

Scaldando furfurol, anidride butirica normale e butirato sodico in vasi 
aperti da 100 a 180° si ottiene un acido in aghi fusibili a 87-88° della for- 
mola CgH03, che è acido furfuroangelico CyH3;0.CH==CH.CH».CH».COOH, 
l’ azione dell’ amalgama di sodio lo trasforma in acido furfurovalerico 
normale. , 

L'anidride isobutirica e l’ isobutirato sodico scaldati col furfurol si 
comportano diversamente, e danno origine ad un olio bollente a 153° 
dell’odore del Carabus sycophanto, della composizione CgH00. 

300. G Wyse — Sludj sulla gliossalina, p. 1365. 

356, C. 0. Cech — Sul monocloroacetanilide, p. 1376. 

Secondo D. Tommasi il monucloroacetanilide si fonde a 97° e secondo 
P. J. Meyer a 134°,5; l’autore ha preparato questo composto scaldando 
il monocloroacetato d’anilina con P,0; e ne ha trovato il punto di fu- 
sione a 134°. 

357. A. W. Hofmann —Sopra una nuova sostanza colorante, p. 1378. 

358. H. Schiff — Corrispondenza di Torino del 30 giugno 1877, p. 1381. 

359. W. Gibbs — Corrispondenza dell’ America del 15 giugno 1877, 
p. 1384. 

360. Titoli delle memorie di chimiea contenuti nei giornali, p. 1388. 

361. N. Salzmann ed H. Wichelhaus — Studj sull’ eusantone, 
p. 1397. 

Gli autori hanno preparato |’ eusantone dall’ acido eusantinico , che 
sotto forma di sale magnesico costituisce la parte principale del giallo 
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indiano. Per l'acido eusantino confermano la formola CygH;g0 9 proposta 
da Baeyer, e per Feusantone quella C;yH30,. 

L’eusantone trattato con l’amalgama di sodio dà un prodotto di ri- 
duzione in fiocchi bianchi, che si alterano prontamente alla luce. Distil- 
lato con lo zinco fornisce benzina, fenol, un poco di difenile ed un com- 
posto fusibile a 99° e bollente a 310-312°, le cui analisi conducono alla 
formola Ci3HgO o CigHs0. 

Quest'ultimo composto ossidato col bicromato potassico si trasforma 
in lunghi e sottili aghi, fusibili a 170-171°, riuniti fra loro e quasi inco- 
lori, della composizione C;gHgz0s. 

Il composto C;sHg0 dà prodotti nitrati; inoltre per l’azione del bromo 
fornisce due derivati cristallizzati C;,HBr,O e C;sHsBrg0. 

L’eusantone per l’azione del cloruro di acetile dà un derivato bia- 
cetilico che cristallizza in prismi un poco gialli fusibili a 185°. 

Per quanto concerne la costituzione dell’ eusantone, Baeyer lo ha 
considerato come una resorcina-carboneina : 


C,H,--OH 

C H Ox 

6118: __.- 
‘O’ 


Gli autori, fondandosi sulla esistenza del derivato biacetilieo, gli at- 
tribuiscono invece la formola: 


CsHyz--OH 
co 40 
CeHg---OH 


e credono che il prodotto di distillazione con lo zinco sia earbodsfeni- 
lene - 


CeHy. 
CoH,” 


362. B. Tollems — Sul potere rotatorio dello zucchero di canna, 
p. 1403. 

363. I. Mehmitz — Sal potere rotatorio dello sucehero di canna, 
p. 1414. 

964. AI, Naumann — Sulla distillazione della benzina, del toluene 
e del xilene col vapor d’acqua, p. 1421. 

365. H. W. Vogel — Notizie spettroscopiche, p. 1428. 

366. G. Lumge — Sulla purificazione dell’acido solforico contenente 
composti nitrict per mezao dell’acido solforoso, p. 1432. 

367. A. v. Grete e B. Tollens — Sull’acido levulinico, p. 1440. 

Avendo recentemente Conrad sollevato il dubbio che |’ acido levu- 
linico fosse identico all’acido 6-acetilpropionico, gli autori hanno studiato 
attentamente alcune proprietà ed alcuni derivati dell’ acido levulinico.— 
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L’acido puro si fonde a 33°,5, e bolle a 235-255°, P etere etilico bolle a 
200-201°, il sale calcico cristallizza in aghi della composizione (C;H,0s}Ca. 
2Hs0. Alcune di queste proprietà si avvicinano a quelle dell’ acido ace- 
topropionico, ma il sale calcico per quest’ ultimo è stato deseritto come 
anidro. 

368. J. Hensert — Sull’aldeide dell’acido ftalieo, p. 1445. 

Bacyer aveva recentemente annunziato che si può ottenere l’aldeide 
ftalica per l’azione di HJ gassoso sul cloruro di ftalile. L'autore ha con- 
tinuato queste esperienze ed ha trovato che la reazione va soltanto per 
quantità piccole, e che avviene adoperando cloruro di ftalile sciolto in un 
grande eccesso di etere. 

Per l’aldeide ftalica |’ autore ha trovato il p. di fusione a 73°. Essa 
abbandonata con potassa vi si scioglie, e gli acidi precipitano dalla so- 
luzione un acido CgHg0Og fusibile a 118° scomponendosi in acqua ed in 
aldeide ftalica. 

Con l’ amalgama di sodio I’ aldeide ftalica dà un composto che cri- 
stallizza dall’ alcool in sottili aghi fusibili a 197° della composizione 
CieHig0, del ftalilpinacone. Con l’anilina dà un composto cute fu- 


sibile a 160°. 
369. @. Vortmann — Siudj sui composti cobaltici ammoniacali , 


p. 1451. 
370. #. Natanson e G. Vortmann — Sul fosfuro di stagno, p. 1459. 
371. C, 0. Cech — Sul comportamento della taurina nell'organismo 


degli uccelli, p. 1461. 
372. L. Barth ed H. Weidel — Sull'azione dell’ acido cloridréco 


sulla resorcina, p. 1364. 

373. W. Thérner e Th. Zincke — Ricerche sui pinacani e sulle 
pinacoline, p. 1473. 

Benzopinacone CogHggOo. Fu preparato col metodo di Linnemann, e 
si fondeva a 185-186°. Dopo la fusione non torna a solidificarsi, non già 
perchè si trasforma in un isomero fisico, ma perché nella fusione o 
nella distillazione si decompone in benzofenone e benzidrol CogHs600= 
=C1gH220+C13H00. 

La pinacolina CogHo 0 si forma trattando il benzopinacone con clo- 
ruro di acetile o di benzoile , con HJ concentrato a 170-180° ed in altre 
condizioni; essa si fonde a 178-179°. 

Gli autori hanno inoltre preparato il tolilfenilpinacone fin ora sco- 
nosciuto CsgHsg0;; si presenta in aghi microscopici, fusibili a 164-165°, € 
per lo scaldamento si decompone in tolilfenilacetone ed in tolilfenilidrol 
CuHyu0O. I cloruri di acetile e di benzoile lo trasformano i f-pinacolina. 

374. W. Thérner e Th. Zincke — Trasformazione dei derivati 
ortobenziltoluenici in derivati dell’antracene, p. 1477. 

L'acido ortobenzilbenzoico per l’azione di PCis fornisce un derivato 
clorurato dell’antrachinone in fogliuzze gialle fusibili a 201-204°. 

| Per l’azione del cloro sul tolilfenilacetone liquido si forma come pro- 


CO LI 
dotto principale il dicloruro di antrachinone Sex cc VCgH, che cri- 
2 
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stallizza in bei prismi fusibili a 132-133°; scaldato con |’ acqua fornisce 
antrachinone. 

375. C. Wachendorff e Th. Zincke — Sopra alcuni derivati me- 
tilict dell’antracene, p. 1481. 

Gli autori ebbero dalla fabbrica di colori di anilina di Weiler in Ehren- 
feld un prodotto cristallizzato che hanno riconosciuto come un dimetil- 


antracene Cus} ces si fonde a 224-225° e si sublima come l’antracene; 


per l'ossidazione con l'acido cromico dà dimetilantrachinone Cu Hs0:{CH! 


che cristallizza dall'alcool in aghi giallastri fusibili a 150°, insieme a pic- 


cole quantità di acido metilantrachinoncarbonico CuHeOlcH ( fusi- 


sibile a 244-246°) e antrachinondicarbonico CuO COOH (fusibile so- 


pra 300°). . 
376. P. Hunaeus e Th. Zincke — Sull’aleool stirolenico (fenilgli- 
col), p. 1486. 


Per l’azione degli ossidanti sull’alcool stirolenico CsH;.CH.OH si for- 


HCH.OH 


mano benzoilcearbinol Cs H; COCH, OH ed acido benzoilformico . 
CgH; CO.COOH, dei quali gli autori descrivono alcuni derivati. 

377. G. Krinos — Sull'acido trimellitico, p. 1491. 

Ossidando acido zxilidinico con permanganato potassico si ottiene 
acido trimellitieo , donde si deduce che in quest’ acido i tre carbossili 
occupano i posti 1,2,4, e per conseguenza nell’ acido emimellitico quel- 
li 1,2,3, essendochè nell’ acido trimesico è provato che i carbossili sono 
nei posti 1,3,5. 

378. H. Brunner e R. Brandenburg— Azione del sodio sul clo- 
ruro di etilene monoclorurato, p. 1496. 

Si ottengono acetilene, etilene ed etilene biclorurato. 

379. Werigo e Melikoff — Sull’ acido bicloropropionico dall’ a- 
cido glicerico, p. 1499. 

Si opera questg tras'ormazione ottenendo prima acido cloroacri- 
lico per l’azione della potassa alcoolica sul cloruro dell’ acido glice- 
rico, 6 combinando quello con HCl. L'acido bicloropropionico cosi ot- 
tenuto è identico a quello che si forma ossidando il cloruro dell’ alcool 
allilico. 

380, R. Schiff — Sulla costituzione del pirrol, p. 1500. 

381. H. Beckurts e B. Otto — Comunicazione preliminare sulcom- 
portamento dell’ acido %-dicloropropionico con l’ argento molecolare, 
p. 1503. l 

Si forma un acido fusibile a 185° della composizione del dieloroa- 
dipico. 

‘ 382. dI. Piccard — Sulla cantaridina ed un suo derivato, p. 1504. 

La densità di vapore della cantaridina conduce alla formola CoH404. 
Il suo punto di fusione è situato a 218°. 

Scaldata con HJ concentrato a 100° la cantaridina si trasforma in 
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un nuovo acido che l’autore chiama acido cantarico. Esso si fonde a 278°, 
si scioglie nell’acqua, è insolubile nella benzina, e non ha azione vesci- 
catoria. La sua forinola è CipHs0x. 

383. J. D. van der Plaats— Sull'acido iponitroso, p. 1507. 

984. ©. N. Witt — Sopra alcune nuove sostanze coloranti, p. 1509. 

$85. #F. Fischer — Sulla composizione di un gas inftammabile che 
si svolgeva da un forno a potassa, p. 1510. 

386. B. WY. Gerland — Sull’ analisi del solfato di vanadio e sopra 
i suoi sali doppî cogli alcali, p. 1513. 

387. B. W. Gerland — Su/l'impiego dei vanadio per titolare le so- 
luzioni di permanganato, p. 1516. 

388. C. Boettinger — Sulla decomposizione con l’acqua dell'acido 
anilpiruvieo, p. 1517. 

L’ autore ha precedentemente descritto. un corpo che si forma per 
l’azione dell’anilina sulla soluzione eterea dell’acido piruvico; assegna a 


questo corpo il nome di acido anilpiruvico con la struttura CH3-- C--COOH 


NC6H; 

Per la ebollizione con l’acqua si svolge CO» e dalla soluzione può 
ricavarsi una sostanza cristallizzata in aghi fusibili a 241-242° che l'autore 
crede siano di acido uvitonico. 

389. 4. Philipp -- Osservazione, p. 1523. 

390. G. Reinhard — Azione del cloruro di solforile sulla resorcina, 
p. 1524. 

Si forma bielororesorcina CgHCls0,, fusibile a 100° circa. 

391. 0. Wallach - Sfudj sul cloral, p. 1525. 

La soluzione di ferrocianuro po'assico agisce sull’ idrato di clorale 
come quella del cianuro fornendo acido bicloracetico. 

La soluzione alcoolica del cianidrato di cloral trattata con potassa 
fornisce acido bicloracetico per l'equazione : 


CCI. CHOM 4 KOH = CClH.CO,H + KCI + CNH 


Scaldando il cianidrato di cloral in tubi chiusi & 180° con alcool si 
forma similmente etere dicloracetico. 

Il butilcloral trattato con ferrocianuro potassico fornisce invece di 
acido diclorobutirico, che è instabilissimo, acido monoclorocrotonico. 

392. W. Kbnigs —Azione dell’anidride solforosa e degli acidi sol- 
finici sui diazocomposti, p. 1531. 

Per l’azione di una soluzione acquosa di SO» sopra il cloridrato o il 
solfato di diazobenzina si forma un composto CisHygNsSO», che cristal- 
lizza dall’alcool in aghi, identico al derivato idrazinico ottenuto da Fischer 
dalla fenilidrazina e dal cloruro solfobenzinico, ed al quale spetta la for- 
mola di struttura CgHs.NH.NH.SOs.CgHs. 

La formazione di questo corpo si spiega ammettendo che una 
parte della diazobenzina per la scissione del gruppo N="N sia trasfor- 
mata in acido benzolsolforoso, il quale poi si combina al resto di dia- 
zobenzina. 
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393. N. Limpricht-Comunicazioni del Laboratorio di Greifswald, 
p. 1534. 

I. Sulla struttura dei diazocomposti dell’acido solfobenzenico. 

II. Sulla decomposizione dei prodotti di sostituzione dell’ acido sol- 
Sobenzenico con l’acqua e gli acidi ad alta temperatura. 

$94. ©. Reischauer — Jugione o nueina, p. 1542. 

Questa sostanza estratta da Reischauer e Vogel dal guscio verde 
delle noci (Inglans regia) si presenta in lunghi aghi gialli che si subli- 
mano verso 90° e si sciolgono nell’ammoniaca con magnifico color rosso, 
e sembra identica alla regianina recentemente scoperta da Phipson (C. 
R. t. 69, p. 1372). 

Le analisi conducono alla formola C,gHg03;. 

395. F. Wéòhler — Correzione, p. 1548. 

396. R. Biedermann e &. Gabriel— Su/ colore rosso dei mat- 
toni, p. 1548. 

397. #. Gabriel e A. Michael— Sull’azione dei disidratanti sulle 
anidridi acide, p. 1551. . 

Per l’azione dell‘acetato sodico sull’anidride ftalica ed acetica si for- 


,C0 
ma acido fialilacetico CoB 9 /CH-COOH==C oH sO. Trattando quest’a- 


cido con una quantità insufficiente di potassa 0 soda, la soluzione che si 
ottiene è neutra e gli acidi lo riprecipitano; con un eccesso di alcali si 
ottiene invece, dopo precipitazione, un nuovo acido che cristallizza dal- 
l'acqua in aghi che si fondono a 90° con svolgimento gassoso, che cor- 
risponde alla formola CigH100g, 6 che gli autori chiamano acido benzoil- 
| CO.CH,.COOH 


acetocarbonice assegnandogli la formola CgHyy’ .H, 0. La 
COOH 


soluzione alcalina o acquosa di tale acido per la ebollizione si decom- 
pone perdendo H;0 e CO» e fornisce un altro acido monobasico CgHgO3 


,COCHs 
fusibile a 114-115° e che gli A. chiamano acetofenoncarbonico CgHy< COOH 
Da 


L’acido ftalilacdtico trattato con bromo in presenza di acido acetico 


i ,COCBry 
fornisce acido iribreomoacetofenonearbonieo CgHy/ co , in aghi in- 
‘COOH 


colori fusibili a 160°, che gli alcali decompongono in acido ftalico e bro- 
moformio. Per l’azione del cloro si forma il corrispondente aerdo trielo- 
roacetofenoncarbonico fasibile a 144°. | 

Trattando con HCl una soluzione ammoniacale di acido ftalilacetico 
si precipita ftalilacetamide. Scaldato con acido solforico sembra che 
dia la sostanza C,H,O per eliminazione di CO, ed Hsy0. Ridotto ton l’a- 
malgama di sodio dà luogo ad una reazione complessa. 

Gli autori hanno pure studiato l’azione dell’acetato sodico sopra un 
miscuglio di anidride ftalica e succinica. Si forma una sostanza inso- 
lubile nell’ acqua e l'alcool, solubile nell’ anilina, la nitrobenzina, ecc. 


_— alll 
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cristallizzata in aghi gialli, fusibili sopra 350°; essa corrisponde alla 
formola 


CO, CO. 
CH“, CH--CHf__>,CoH, 
‘CO’ ‘CO 


e gli autori la chiamano etindiftalile. Per l’azione degli alcali sisomma 
a 2Hs0O e forma l'acido fenilenetilenacetoncarbonico 


,CO—CHy--CHy--CO, 
CeH4v “Cel 
‘COOH COOH’ 


Col bromo dà un composto CisHyBrs05, 

398. F. Tiemann e K. L. Reimer — Sugli acidi orto e paraldei- 
dosalicilici, sull’ acido ortoaldeidoparaossibenzoico e sulla trasforma- 
zione loro in acidi dicarbonici, p. 1562. 

Come 6 noto l'acido saticilico trattato con cloroformio e potassa for- 
nisce due acidi isomeri , l’acido paraldeidosalicilico che perdendo CO; 
genera aldeide paraossibenzoica, e l’ac. ortoaldeidosalicilico che fornisce 
invece aldeide salicilica; l'acido paraossibenzoico dà invece, trattato si- 
milmente, un solo acido, che perdendo CO» genera aldeide salicilica, che 
è stato chiamato ortoaldeidoparaossibenzoico. Questo studio cominciato 
da uno degli autori insieme a K. Réimer, è stato continuato. Gli autori 
danno nuovi dettagli sulla preparazione degli acidi cennati, e sui pro- 
cessi di separazione e purificazione; accennano che nell’ azione del clo- 
roformio sulla soluzione alcalina di acido salicilico si forma un poco di 
aldeide salicilica; descrivono alcuni dei più importanti sali di quasti acidi. 

Si occupano infine della trasformazione dei cennati acidi in acidi 
bicarbonici, trasformazione che avviene per la fusione con la potassa, o 
meglio ossidandoli in soluzione alcalina col permanganato potassico : nel- 
l'ossidazione dell’acido ortoaldeidosalicilico convieng adoperare ossido di 
argento. 


COOH 
L’ acido £-fenoldicarbonico (B-ossisoftalico) CsHz OH dall’ acido 


ortoaldeidosalicilico , cristallizza dall’ acqua in prismi, o in aghi, conte- 
nenti H,O, e che si fondono se disseccati all’ aria a 239°, se disseccati 
ab. m. a 243-244°. Forma sali acidi, neutri e basici; si scioglie in 35-40 p. 
di acqua a 100°, e in 700 p. a 24°. 

L'acido %-fenoldicarbonico (a-ossisofialico) dall’acido paraldeidosali- 
cilico è meno solubile nell'acqua del precedente, cristallizza in aghi ag- 
grupati anidri fusibili a 300°, ed è identico all’acido già ottenuto da Ost 
per mezzo dell’acido salicilico. 

Lo stesso acido fornisce inoltre l’acido ortoaldeidoparaossibenzoico. 
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A questi acidi spettano secondo gli autori le formole di struttura se- 
guenti : 


OH OH OH 
COOH COH COOH COH | 


NY 


COH COOH 
Ac. ortoaldeido- Ac. paraaldeidosali- Ar. ortoaldeido- 
salieilico cilico paraossibenzoico 
OH OH 
HOOC em 19 
COOH 


Ac. p-fenoldicarbonico Ac. a-fenoldicarbonico 


399. P. @. W. Typke — Sopra alcuni composti della diazobenzina, 
p. 1576. 

Mischiando soiuzione acquosa di nitrato di diazobenzina con resor- 
cina, si ottiene il precipitato ro<so già accennato da Baeyer e Jager, che 
l’autore ha però trovato essere il miscuglio di due diossiazobenzine iso- 
mere, che distingue con « e “, e che si separano per mezzo dell’ alcool 
dove la seconda è meno solubile. l 

L’alfadiossiazobenzina «i fonde a 161°, la beta a 215°. La prima per 
l'azione del bromo fornisce un prodotto tribromurato fusibile a 186° che 


l’autore rappresenta con la formola CgHz--N==N--CoBrs9 Hi; perchè per 


l’azione prolungata dal bromo fornisce tribromoresorcina 
Mischiando le soluzioni di nitrato di diazobenzina e di orcina si ot- 


tiene l’asobenzoldiossimetilbenzina CH: -N==N---CoHsO ph polvere rossa 


fusibile a 183°; per l’ azione del bromo in soluzione acetica fornisce un 
derivato bibromurato. 

L’autore infine ha ottenuto col nitrato di azobenzina e l’a-naftol un 
prodotto che sembra un miscuglio di due isomeri CgH5--N==N--CigHg(0H). 

400. A. L. Thomsen — Sulla mono e la dimetiltoluidina, p. 1582. 

L'autore descrive l’acetomonometilparatoluidina , la nitrosometiltolui- 
dina, la dinitrometiltoluidina, la paradimetiltoluidina e la dimetilortoto- 
luidina. 

401. ©. Landgrebe — Sulle cianoguanidine, p. 1587. 

La soluzione eterea di ditolilguanidina assorbe il cianogeno e si for- 
ma la dicianoditolilguanidina C,;3H7Ny.Cy»s che cristallizza dall’ etere in 
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prismi incolori che il calore decompone. Questo composto trattato con 
HCl diluito, assorbendo gli elementi di 2H,O e perdendo 2NHs, fornisce 
la ditolilossalilguanidina C,xH,5N30:, che dall'alcool bollente cristallizza 
in aghetti riuniti fusibili a 188°,5. Se si fa agire invece l'acido cloridrico 
concentrato sulla dicianoditolilguanidina sciolta nell’alcool bollente, e si fa 
bollire per pochi minuti, si depone pel raffreddamento dell’acido ditolil- 
parabanico, che cristallizzato dall'alcool si fonde a 144°, 

L'autore infine per l’azione dell’ anilina sulla ditolilossalilguanidina, 
ha ottenuto una sostanza che dopo trattamento con HCI fornisce un clo- 
ridrato della composizione CsgHygNg0s.HCI. Similmente con l'anilina e la 
dicianodifenilguanidina si forma dictanotrifenilguanidina. 

402. R. Gersti — Corrispondenza di Londra del 12 luglio 1877 ,. 
p. 1597. ° 

403. Titoli delle memorie di chimica pubblicate nei giornali, p. 1606. 

404. C. Liebermann - Sulla formola del chinidrone, p. 1614. 

L'autore per decidere se il chinidrone dà una molecola di chinone 
ed una d'idrochinone, o se invece dà 2 di chinone ed una d’idrochinone, 
cioè se corrisponde alla formola CH; 904 0 a quella CigHyOg, che dif- 
feriscono pochissimo nella composizione centesimale, ha ricorso ad un 
metodo indiretto fondato sul fatto che !’ idrochinone ed il chinone sono 
solubili facilmente nell'acqua, mentre il chinidrone è pochissimo solubile, 
e perciò mischiando le soluzioni dei due costituenti nel rapporto moleco- 
lare il peso del chinidrone che si depone deve differire poco dalla som- 
ma dei pesi delle due sostanze nel caso in cui la combinazione avviene 
per molecole eguali; nel caso opposto vi deve essere una notevole diffe- 
renza, e deve restare disciolto l'eccesso di uno dei due corpi. 

L'esperienza è venuta in conferma della formola Cj, 9Hj9Q,. 

405. C Liebermann e H. Plath — Sulla pseudopurpurina, p. 1618. 

Gli autori confermano che la pseudopurpurina sia acido purpurin- 
carbonico CyH,j(0H)}0,COOH come aveva supposto Rosenstiehl; scaldata 
a 180-195° in una corrente di aria fornisce purpurina e CO, nel rapporto 
CisHg0;=C | 4Hg05-+COp. 

406. J. Hi. van*t Hoff— Sulla relazione fra l’attività ottica e la co- 
stituzione, p. 1620. 

407. ©. Fischer — Prodotti di condensazione delle basi aromatiche 
terziarie, p. 1623. 

I. Ftaleina della monobromodimedlilanilina. 

Si forma il cloridrato di questa sostanza CoyHygBrNs0g.HCI scaldando 
cloruro di ftalile e metamonobromoudimetilanilina, cristallizza dall’alcool 
in aghi azzurro acciajo. La base libera è azzurro-violetto e si scioglie 
facilmente nell’alcool e l’etere. 

II. Aldeide benzoica e dimetilanilina. Scaldando queste due sostanze 
con ZnCls, si forma una base che cristallizza in aghi aggruppati concen- 
tricamente , fusibili a 92-93° e della composizione CsgHasgNs = C7Hg0+ 
2CgHsN(CHg):—Ho0. 

Ill. Furfurol e dimetilanilina. Si forma per una reazione simile alla 
precedente una sostanza fusibile a circa 70° della composizione Cs;HygyNs0. 

408. A. Horstmann — Sull affinità relativa dell’ ossigeno con l'i- 
drogeno e con l’ossido di carbonio, p. 1626. 
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400, IE. Fistiea—Sopra. la nitrobenzaldeide conrispondente al quarto. 
acido nitrobenzoico (127°), p. 1630, 

Mischiando aldeide benzoica e nitrito. etilico e versando moderata- 
mente tale miscuglio in acido solforico concentrato e puro, si ottiene una 
nitrobenzaldeide oleosa, che può distillarsi sotto debole pressione, e che 
ossidata con acido cromico fornisce l’acido nitrobenzoico fusibile a 127°. 

410, J. Thomsen — Composizione del cloruro di oro, p. 1633. 

Il composto cristallizzato di cloruro di oro e di acido cloridrico cor- 
risponde secondo lo analisi dell'autore alla formola AuCl,H.4H,0. 

411. A. Ladenburg — Sulla A quistione della valenza dell’ azoto, 
p. 1634, 

412. HI, W. Vogel — Sulla nuova teoria di Chastaing intorno all’a- 
zione chimica della luce, p. 1638. 

413. A. Michael — Azione. del bromo sull’etilftalimide, p. 1044: 

Si forma tribromoetilftalimide in prismi fusibili con decomposizione 
a 186-189°. 

414. A. Christomanon— Una esperienza di corso sul mutamento 
calorifico che accompagna l’assorbimento dell'acido cloridrico dall’ac- 
qua, p. 1045. 

415. E. J. Bragoumaiag — Notizia preliminare sapra un metodo per 
determinare la temperatura, p. 1648. 

416. RD. Mepp — Sopra alcuni composti aldeidici, p. 1649, 

Metilendifenilacetamide, si forma per Vazione dell'acido solforico so- 
pra un miscuglio di metilal e di cianuro di benzile, e si presenta in pic- 
coli aghi bianchi fusibili a 205° della composizione CH(NH.CO.CHgCgHs}s. 

Trieloroetilidendifenilacetamide, si ottiene come il composto prece- 
dente per un. ezzo del cloral e corrisponde alla formola CCkCH.(NH.CO. 
CHy.CeHs)o 

Tricloroetilidendiacetamide, si produce dal cloral e l’acetonitrile; si 
presenta in magnifici aghi che il calore decompone, ed era già stato ot- 
tenuto da Hubner. 

417. E. Mepp — Sull'azofenetol, p. 1652. 

Si forma per l’azione della potassa sul nitrofeneto] e. si presenta in 
fogliuzze gialle, fusibili a 157°. 

418. E. Mepp — Sopra un nuovo modo di formazione dell'idrechi- 
none, p. 1654. 

Si ottiene aggiungendo cloridrato. d’idrossilammina ad una soluzione 
diluita di nitrosofenol nella soda e scaldando leggermente. 

419. ©. Councler — Sugli eteri borici, p. 1655. 

Il dorato. allilico, gia descritto dall’ autore, si combina a 6. atomi di 
bromo. 

il dorato isobutilico è un liquido ineoloro, bollente a 212°, 

Per l’azione del cloruro di boro sull’alcool benzilico si forma cloruro 
di benzile e dibenzile. 

420. B. Phillipa Bedagn — Sopra tre acidi bromoamidofenilace- 
tici isomeri, p. 1657. 

L'acido parabromometanitrofenilacetico e il parabromoortonitrofanila- 
cetico per la riduzione forniscono i corrispondenti acidi parabromoamidofe- 
nilacetici, Inoltre nitrando l’acido parabromofenilacetico oltre ai due ni- 
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troderivati cennati e fusibili a 114° e 169°, pare ne fornisca un terzo che 
per riduzione genera un corrispondente amidoacido. 
421. ©. Kraft — Sull’acido tetracrilico e sui sali dell’acido diater- 


penilico, p. 1659. 
422. F. B. Japp e @. Schultz — Sull’ acido fenantrencarbonico, 


. 1661. 
i Gli autori preparano quest’ acido distillando il fenantrensolfato cal- 
cico con ferrocianuro potassico e saponificando con potassa alcoolica 
l’olio ottenuto. Esso è quasi insolubile nell’acqua, si scioglie nell’ alcool, 
l’etere e l'acido acetico e si fonde a 260°. Ossidato in soluzione acetica 
con l’acido cromico fornisce acido fenantrenchinoncarbonico, fusibile so- 
pra 315°. 

423. L. Claisen — Ricerche sopra i cianuri acidi organici, p. 1663. 

Nella trasformazione del cianuro di benzoile in acido fenilgliossalico 
si forma come prodotto intermedio l’amide di tale acido, che l’autore ha 
isolato, e che può presentarsi sotto tre modificazioni distinte. 

424. Fr. Kessel — Sugli eteri etilici bromurati, p. 1667. 

Scaldando I ossicloruro di etilidene con bromo (1 ad 8 mol.) in tubi 
chiusi sino a 210° l’autore ha ottenuto un etere ottobromurato CjHsBrs0, 
liquido denso che si solidifica in un miscuglio frigorifero e che può di- 
stillarsi sotto una debole pressione. 

Contemporaneamente si forma un tetrabromoetilene C,HsBr,, fusibile 
a 52° e bollente a 220° e la cui densità di vapore mostra che si decom- 
pone completamente forse in C:HBrs e HBr: si forma pure acido tribro- 
moacetico. 

Se invece si scalda l’ossicloruro di etilidene con 2 sole mol. di bromo 
a 100° si forma un etere tetrabromurato (1). 

425. Fr. Kessel — Azione del jodio sull’ ossicloruro di etilidene, 
p. 1676. 

426. Fr. Kessel — Studj sui sali doppî dell’iposolfito ramoso, p. 1677. 

427. HI. Kaemmerer — Sulla diretta combustione dell’azoto, p. 1684. 

Bruciando un nastro di magnesio in un pallone pieno di aria si os- 
serva un odore intenso di biossido di azoto ed il suo colore caratteristico. 

.428. F. @ramp — Due esperienze di corso, p. 1684. 

429. Ad. Kastrapp — Comunicazione preliminare sopra un nuoco 
modo di formazione del fenetol, p. 1685. 

Si forma in considerevole quantità scaldando fenol ed alcool con clo- 
ruro di zinco o con anidride fosforica. 

430. Willgerodt — Comunicazioni, p. 1686. 

431. H. Salkowski — Sulle anidrobasi che derivano della tria- 
midobenzina, p. 1692. 

432. H. Muebner — Comunicazioni del Laboratorio di Gottinga, 


p. 1697. 


(1) L'autore nella introduzione della sua nota dice che dei derivati 
bromurati dell’etere non è conosciuto che la sola clorobromoxetosa. Di- 
mentica quindi che sino dal 1868 io ho ottenuto un etere tetraclorote- 


trabromurato. 
E. P. 
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433. C. W. Blomstrand — Corrispondenza di Lund dell'agosto 1877, 
p. 1722. 

434. G. Wagner — Corrispondenza di Pietroburgo del 26 settembre 
(8 ottobre 1877) p. 1728. 

435. B. Gnehm — Corrispondenza di Zurigo, p. 1740. 

436. Hl. Schiff. — Corrispondenza di Torino del 3 ottobre 1877, p. 1745. 

437. P. Townsend Austen — Patenti per gli Stati Uniti dell’ Ame- 
rica del Nord, p. 1750. 

438. PP. Townsend Austen — Patenti per gli Stati Uniti dell’ Ame- 
rica del Nord, p. 1752. 

439. R. Gerstl — Patenti per la Gran Brettagna e l'Irlanda, p. 1756. 

440. R. Gerstl — La Chimica al 47ma riunione dell’ Associazione Bri- 
tannica in Plymouth (15-22 agosto 1877), p. 1761 (1). 

Le sedute della sezione di chimica furono inaugurate dal Presidente 
prof. Abel con un discorso intorno all’influenza della scienza pura sui 
progressi delle industrie. 

Le comunicazioni più importanti furono le seguenti: 

W. N. Hartley: Sulle condizioni nelle quali si trova acido carbo- 
nico liquido nei minerali. 

J. M. Thomson: Composti doppj di nichel e cobalto. 

A. Vernon Harcourt: Nuova unità di luce per le misure foto- 
metriche. 

C. R. Alder Wright: Sull’aconitina. 

T. Wills: Sul litantracene delle regioni polari del Nord. 

J. Watts: La pirocatechina come derivato di certe varietà di acido 
tannico. 

C. H. Stearn e J. W. Swan: Nuova forma della pompa di Sprengel. 

441. Titoli delle memorie di Chimica contenute nei Giornali di recente 
pubblicazione, p. 1765. 

442. C. Rammelsberg — Sul peso atomico del molibdeno e sopra 
i fosfomolibdati, p. 1776. 

Diverse analisi dei fosfomolibdati di ammonio e di potassio hanno 
dato risultati che conducono alla formola 3R60+Ps0;+22Mo003;+12ag. 

Il fosfomolibdato ammonico si scioglie nell’ammoniaca ed il sale che 
cristallizza corrisponde a 3Am30+P305+5M003+7aq. 

L’autore ha esaminato pure i sali che si ottengono per l’azione della 
potassa sul fosfomolibdato potassico. 

Per p. at. del molibdeno, calcolato dalla riduzione dell’acido con l’i- 
drogeno, egli ha ottenuto 96,18. 

443. C. Rammelsberg — Sulla determinazione dell’ossidulo di ra- 
me nel rame, p. 1780. 

444. HI. Wichelhaus — Sulla formola del chinidrone, p. 1781. 

L'autore crede, non ostante le esperienze di Liebermann, che al chi- 
nidrone spetti la formola CygHy4Og. 

445. R. Schiff e G. Tassinari — Derivati ammoniacali del clorale, 
p. 1783. V. Gazz. chim. t. VII, p. 510. 


(1) Vedi a pag. 21. 
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446. E. Demole — Notizia sull'acido tartronteo, p. 1788. 

Per preparare l’acido tartronico l’autore scalda in una capsula & b. m 
60 cc. di alcool del p. sp.=0,925 e vi aggiunge poco a poco gr. 20 di 
acido dinitrotartrico: dopo 1/, d’ora si lascia raffreddare, si raccolgono i 
cristalli, si spremono, si scioglie nell’ etere e si fa cristallizzare nuova- 
mente dall'acqua. Il punto di fusione lo ha trovato a 150-151°. La forma- 
zione si spiega con l'equazione: 


CO OH 


COOH 
CH.ONO: _ co, + N30; + CHOH 
CH.ONO, epee 
COOH 


osservando che "NO; in presenza dell’acqua si decompone in acido ni- 
trico ed in NO. 

447. E. Demole — Eterificazione con l’acido eloridrico a bassa tem- 
peratura, p. 1790. 

L'acido acetico e l’ alcool etilico o amilico si eterificano completa- 
mente a 0° per mezzo. di HCI. 

Similmente facendo passare HCl per un miscuglio di P.O, ed acido 
acetico si forma abbondantemente cloruro di acetile. 

448. @. Schultz — Sulla chinonamina, p. 1791. 

Per l’ azione dell’ ammoniaca o delle amine sui chinoni si formano 
una classe di composti, che l’autore chiama chinonamine. 

449. G. Neuhbffer e G. Schulta— Azione delle amine sui cloro- 
chinoni, p. 1792. 

Gli autori per l'azione dell’anilina, toluidina, bromanil, nitroanilina, 
benzidina, ecc. in soluzione alcoolica sul triclorochinone hanno ottenuto 
dei precipitati cristallini per lo più colorati in bruno oscuro e con riflessi 
tnetallici. Il composto che si forma con l’anilina, il solo finora esaminato, 
corrisponde alla formola CigH{gN2C]0» del dianilidomonocelorochinone. 

450. C. Wurster — Studj sulla incollatura della carta, p. 1794. 

451. 1. Anschiitz e G. Schultz — Sopra un apparato semplice per 
determinare i punti di fusione elevati, p. 1800. 

452. R. Anschiitz e G. Schultz — Sul) azione del sodio ‘sopra i 
prodotti di sostituzione aloidi dell'anilina, p. 1802. 

Per l’azione del sodio sopra una soluzione di ortobromoanilina o me- 
tacloroanilina nell’ etere anidro si forma ozoberzina, Gli autori avendo 
pure osservato che l’anilina sodica CsH;NHNa in sospensione nell’etere 
dà per l’azione dell’ossigeno atmosferico dell’arobenzina, spiegano la rea- 
zione sopra esposta con le equazioni : 


1) 2CeH.BrNHy + No, = 2C;HBrNH.Na + He 
2) CoH4BrNHNa + H, = CsH;NHNa + HBr 
3) RCeHs-NH NA + Os = CioHigNes + 2Na0H. 


453. J. B6hm — Sulla formazione dell’ amido nelle foglie del fa- 
giolo p. 1804. 
454. HM. Vohi — Sulla determinazione del valore dell’ aceto, p. 1809. 
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455. Hf. Volhi—Studj sulla constatazione delle impuresze nelle acque 
dei fiumi e delle sorgenti, p. 1811. 


456. ©. Gbttig — Sopra un nuovo etere della glicerina, p. 1817. 


L’ autore ha ottenuto il monosalicilatoglicerico CgH, CO.0C,HOH); 


facendo passare HCl in una solazione di acido salicilico nella glicerina 
scaldata a 100°. Esso è un liquido incoloro, che distilla rel vuoto senza 
decomposizione. 

457. Alex. Naumann — Sulla distillazione della essenza di tre- 
mentina e del tetracloruro di carbonio per mezzo del vapor d' acqua, 
p. 1819. 

458. E. Schunck e H. Roemer — Studj sulla flavopurpurina, p. 1821. 

Facendo bollire la flavopurpurina con anidride acetica si formano un 
prodotto biacetilico Cx3Hg(CsHg30)sO; fusibile a 238° ed un derivato tria- 
cetilico fusibile a 195-196°. 

Col cloruro di benzile si forma un derivato dibenzolico fusibile 
a 208-210°. 

Per l’azione del bromo sulla soluzione acetica bollente si ottiens tri- 
bromoflavopurpurina in aghi giallo-arancio, fusibifi a 284°. 

459. A. Classen — Risposta, p. 1824. : 

460. @. Lunge e F. Salathe — Sulla formazione dell’anidride sot- 
forica nell’arrostimento delle piriti, p. 1824. 

. 461. W. Staedel — Ricerche sugli acetoni della serie aromatica, 
p. 1830. 

I. Cloroacetilbenzina. Si ottiene per l’azione del éloro sui vapori del- 
l’atetofenone bollente e si presenta in cristalli fusibili a 58-59°; bolle 
senza decomposizione a 244-245°. 

Il. Isoindol. Come l’autore aveva precedentemente accennato, per 
l’azione dell’ammoniaca sulla cloroacetilbenzina si forma un composto 
della composizione dell’ indol, che l’autore chiama isoindol; esso è po- 
chissimo solubile nei solventi ordinarj, ma può aversi ben cristallizzato 
per lento raffreddamento della sua soluzione nell’ anidride acetica, e si 
presenta allora in grosse tavole giallastre ed un poco florescenti, fusibili 
a 194-195°. L'autore crede probabile che a questo composto spetti fe for- 
CsHs—C-- CH . 

N ‘ 

It. Nitroprodotti del benzofenone di. Pràtorius. Il benzofenone 
non può nitrarsi che con l'acido nitrico fumante e dà, a quanto sembra, 
tre dinitroderivati isometi, uno fusibile a 118° identico a quello ottenuto 
da Doer ossidando il dinitrodifenilmetane, il secondo fusibile a 148~-1#8° 
identico a quello ottenuto da Linnemann per mezzo del benzidrol, il terzo 
fusibile a 189-190°. Similmente pare che si comporti il benzidrol. 

IV. Sul diossidifenilmetane di C.Bec k. Il diossidifenilmetane ottenuto 
dal difehilmetane col procésso ordinario, è già accennato da Stadel, co- 
stituisce una sostanza ¢ristallina fusibile a 158°; la sua soluzione ai- 
calina si colora in verde all’ aria , il suo etere etilico CigAi(OCsHg)s si 
presenta in fogliuzze fusibili a 48-49° e bollenti a 330-340° ; l'etere meti- 
lico si fonde a 38-39°; l'etere acetilico a 61-62° l'Autote ne esamina pure 
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l’azione del bromo. L'etere etilico ossidato fornisce il diefossilbenzofenone 
CO-=C1eHg(CsH50) fusibile a 131°. 

462. A. Atterberg e 0. Widman — Nuove cloronaftaline, p. 1841. 

Per l’azione del cloro sulla %-dicloronaftalina sciolta nel cloroformio 
a freddo si forma principalmente tetracloruro di ‘-dicloronaftalina 
CioHeCla.Ch, fusibile a 85° ed in piccole quantità dicloruro di tricloronafta- 
lina fusibile a 93°. 

Gli autori descrivono inoltre una §-letracloronaftalina Cig, Cl, fu- 
sibile a 141°: essa per l’azione dell’acido nitrico concentrato dà un pro- 
dotto monosostituito fusibile a 154-155°, il quale trattato con PCI; si tra- 
sforma in <-pentacloronaftalina fusibile a 177°. Quest’ ultima per ossi- | 
dazione fornisce acido tricloronaftalico C,gHCl}(COOH),, massa cristal- 
lina, giallastra, fusibile a 157° e che si trasforma in anidride per subli- 
mazione. . 

Gli autori infine per l’azione del PCI; sul dinitroderivato della ;-di- 
cloronaftalina hanno ottenuto una nuova ¢-tetfracloronaflalina in aghi 
fusibili a 180°. 

463. MH. Brunner e B. Brandenburg — Sul metilviolelto e sul 
bleu di difenilammina, p. 1844. 

464. B®. Maly — Sopra un nuovo derivato della solfurea. l'acido sol- 
foidantonico (acido solfocarbamidoacetico), p. 1849. 

Come è noto fondendo insieme solfarea ed acido monocloroaceti- 
co si forma solfoidantoina per Il equazione CS No Hy + Ce H3 Cl Os = 
= Cy Hy No SO. HCl + Hy 0; se però si scalda il miscuglio per poco tempo 
e si aggiunge subito NH; o un altra base, o se pure si fa bollire la sol- 
furea con una soluzione neuira normale di monocloroacetato sodico, si 
ottiene invece acido solfoidantoinico : 


NH 
CS NH CHs COOH 


465. L. Menry — Correzione sull’acido bicloropropionico, p. 1854. 

I} punto di ebollizione dell'etere bicloropropionico era stato trovato 
dall’ autore a 180°, come lo hanno trovato Werigo e Melikoff; solo per 
errore di stampa nel Berichte si trova indicato 150°, ma la correzione si 
trova in fondo al volume. 

466. C. Friedel, J. Crafts ed E. Ador — Sintesi dell’acido ben- 
zoico e del benzofenone per mezzo dell’ossieloruro di carbonio, p. 1854. 

Vedi Gazz. chim. t, VIII, 219. 

467. B. J. Friswell A. J. Greenaway — Sul platino-cianuro- 


tallico, p. 1858. 
468. C. A. Bell—-Sopra derivati del pirrol e sulla sua costituzione, 


p. 1861. 

Il mueato di etilammina cristallizza dalla soluzione acquosa satura 
a freddo in prismi romboidali della composizione CgéH{o00g(NHsCsHs)st+8Hs0; 
dall’acqua bollente o dall'alcool si depone anidro. Per la distillazione 
secca fornisce una sostanza oleosa che per distillazione frazionata si se- 
para in etilpirrol bollente a 131°, e in un composto bollente a 269-270° che 
cristallizza pel raffreddamento. 
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L’etilpirrol agitato con l’acqua di bromo da un prodotto di addizione 
con 4 Br. che cristallizza dall’alcool in aghi fusibili a 90°, mentre l’acetil- 
pirrol di R. Schiff si somma soltanto 4 Bro. 

Il composto bollente a 269-270° cristallizza in prismi fusibili a 43-44° 
ed è un derivato della carbopirrolamide della composizione C5Hj(CsHz)3Ns0. 
Scaldato con potassa alcoolica a 120-130° dà etilammina ed il sale potas- 
sico di un acido C, Hg N (Cs Hs) COOH che cristallizza in aghi fusibili a 78°, 

Nella distillazione del mucato di etilammina resta inoltre nella storta 
un residuo, che ha i caratteri d'un amide; si fonde a 229-230° ed ha la 
composizione C;3Hjg N30; della trietildicarbopirrolamide, trattato con 
potassa alcoolica fornisce il sale potassico di un acido C4HsN(CsHs5)}(COOH), 
che l’a. chiama acido etildicarbopirrolico. 

L’autore partendo dal mucato di metilammina ha similmente ot- 
tenuto metilpirrol bollente a 112-113° e dimetilearbopirrolamide fusibile 
a 89-90°; da quest’ultima ha pure preparato Il’ acido metilearbopirrolico 
fusibile a 135°, 

Composti simili ha ottenuto pure col mucato di amile. 

469. P. Griess — Sull’acido ortoazobenzoico, p. 1868. 

Quest’acido si fonde a 237°; il sale baritico può cristallizzare in aghi 
con 9H;0 o in prismi con 7Hs0. 

470. H. Schròder — Sopra i rapporti semplici in volume dei sali 
di argento degli acidi organici, p. 1871. 

471. P. von Lepel— Notizie di analisi spettrale, p. 1875. 

472. H. Klinger — Sulle tivaldeidi II, p. 1877. 

473. H. Klinger — Azione del joduro di metile sullo zolfo, p. 1880. 

Si forma joduro di trimetilsolfina: la base libera è un olio pesante, 
solubile nell'acqua. 

474. R. Anschùtz — Sull’ azione del cloruro di acetile e dell’ ani- 
dride acetica sugli acidi biatomici e bibasici, p. 1881. 

475. K. Heumann — Studj sull’oltremare argentico, p. 1888. 

476. A. Pinner e Fr. Klein — Trasformazione dei nitrili in imide, 
p. 1829. 

477. G. Wagner— Corrispondenza di Pietroburgo del 16 (28) otto- 
bre 1877, p. 1898. 

478. R. Gersti — Patenti per la Gran Brettagna e l'Irlanda, p. 1906. 

479. Titoli delle memorie di Chimica pubblicate nei Giornali Seien- 
tifici, p. 1913. 

480. C. Boettinger — Sull’acetilenurea, p. 1923. 

L’autore prende occasione della pubblicazione fatta da H. Schiff per 
dire che anch’egli aveva esaminato l’azione del gliossal sull’urca. 

481. M. Jaffe — Sul comportamento dell'acido benzoico nell’organi- 
smo degli uccelli, p. 1925. 

Come è noto Shepard ha trovato che l’acido benzoico nell’organisino 
degli uccelli non si trasforma in ac. ippurico. L’ autore ha trovato che 
la sostanza che si forma è un composto doppio, simile all’ acido ippurico, 
ma nel quale l’urea è sostituita dall’ac. urico. Il nuovo ac. che l’autore 
chiama orniturico ha la formola Cig Hay No 04; esso si scioglie nell’alcool, 
dal quale cristallizza in aghi incolori fusibili a 182°. Bollito con HCl si 
decompone in ac. benzoico ed in una nuova base, che l’autore non ha 
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ottenuto oristallizzata, ma che secondo l’analisi dei suoi sali corrisponde 
alla formola C5H9N30s. La composizione dell’acido orniturico corrisponde 
quindi coll’accoppiamento di una molecola di questa base con due di acido 
benzoica e con eliminazione di 2Hs0. 

‘ 482, HI, Meyer e M. doffe — Sulla formazione dell’acido urico nel- 
l’organismo degli uccelli, p. 1930. 

483. R, Nietaki — Sulla preparazione del chinone e dell’ idrochinone, 
. 1934. 

i Per prep. il chinone si sospende il nero di anilina nell’acido solforico 
e vi si aggiunge poco a poco una soluzione di bicromato, fino a che il 
corpo nero sia completamente sparito. Distillando co! vapor di acqua si 
ottiene del chinone, mentre l’acqua agitata con etere cede ad esso del- 
Vidrochinone. Si ottiene così dal 16 al 18 °/, d’idrochinone, e dall’8 al 9 °/, 
di chinone. 

Per preparare l’idrochinone si scioglie 1 p. di anilina in 8 p. di Hy SO, 
diluito col doppio volume di acqua, ed al liquido raffreddato si aggiun- 
gono 2 1/ p. di bicromato in soluzione satura; in principio si ottiene una 
massa contenente nero di anilina; però a poco a poco questo si discioglie; 
si fa passare allora nella soluzione un eccesso di SOg e poi si agita con 
. etere. Da gr. 50 di anilina furono ottenuti più di 8 grammi d’idrochinone. 

Similmente dall’ortotoluidina si ottiene l’idrotolochinone. 

484. 8. Hoogewerff e W. A. van Dorp — Sulla (ssidazione dei 
composti azotati per mezzo del permanganato, p. 1936. 

Nell’ossidazione dell’anilina col permanganato si forma ammoniaca, 
azobenzina, acido ossalico ed un composto azotato ancora non studiato. 

485. W. Meyeringh — Sopra alcuni metodi volumetri per determi- 
nare Vidrossilammina e sopra alcuni nuovi sali doppj di essa, p. 1940. 

486. H. Beckurts e R. Otto — Studj sull’acido *-monroeloracrilico 
dall’ac. a-bieloropropionico, p. 1948. 

Il sale di argento dell’ac. «-bicloropropinico bollito con acqua si 
| scompone in Ag CI ed acido cloracrilico, olio incoloro, volatile col vapor 
di acqua, e che bolle a 176-181° decomponendosi parzialmente; gli autori 
ne rappresentano la costituzione con la formola CH==C Ch--- COOH. 

Essi ne descrivono diversi sali. Scaldato con HCl concentrato in tubi 
chiusi a 120-150° rigenera l’acido a-dicloroproponico: in soluzione acida 
dall’idrogeno nascente 6 trasformato in acido propionico. 

487. H. Schnapp — Sull’acido dietilbetaossibutirico, p. 1953. 

L’etere dietildiacetico trattato in soluzione acquoso-alcoolica con 
amalgama di sodio fornisce per la equazione seguente il sale sodieo del- 
l'ac. *-dietil-B-ossibutirico Cg His Na 03 +6H30, che cristallizza in fo- 
gliuzze: 


CH; 
CH; Î 
| CH.OH 
co +2H,O+ Nag= |! + Na OH + Co Hg 0 
è (Co Hs) C (Ce Hs)e 
je Co O Na 


J 
COOC.Hs 
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L'acido libero per lo scaldamento si scinde nettamente, come è facile 
vedere, in aldeide ed in acido dietilacetico; quest'ultimo bolle a 195-197° 
ed ha il p. sp. di 0,945. 

488. A. Biicker — Studj sull’acido metilerotonico, p. 1954. 

L’etere metildiacetico per l’azione del P Cl, dà acido monoclorome- 
tilerotonico fusibile a 69°,5. 

489. E. J. Hallocek — Una nuoca esperienaa di corso, p. 1955. 

490. €. Wolff— Sull’etere diallildiacetico ed i suoi derivati, p. 1956. 

L’etere allildiacetico ottenuto da Zeidler trattato con sodio e quindi 
‘con joduro diallile fornisce /’etere diallildiacetico CH3.CO,C(CsHs):.COOCsH5 
liquido bollente a 239-241°, il quale, come tutti i composti analoghi, trat- 
tato cogli alcali fornisce diellilacetone, liquido bollente a 174-175° o pure 
‘acido diallilacetieo, liquido bollente a 221-222°. 

491. NH. Reimann — Sulla funzione del latte di solfo nella tintoria, 
p. 1958. 

492. C. A. Bell ed E. Lapper— Sulla distillazione secca del sale 
ammonico dell’acido saccarico, p. 1961. 

Distillando il saccarato ammonico si forma pirrol per la seguente 
Teazione: 


Ce Hi Og (NH3)o = Cy Hg N + 2COe + 4H50 + NH; 


Il saccarato di etilammina fornisce etilpirrol. 

493. A. Pinner — Osservazione, p. 1964. 

I composti del cloral con lacetamide e la benzamide recentemente 
descritti da R. Schiff e G. Tassinani (V. Gazz. t. VII, p. 510) erano già 
stati ottenuli dall'autore: e descritti nel t. 179, p. 40 degli Annalen. 

494. P. J. Meyer — Sulle solfoidantoine sostituite, p. 1965. 

Scaldando cloroacetanilide e solfurea o fenilsolfurea ed etere mono- 

CHe -- NH, 
cloracetico, si ottiene fenilsolfoidantoina do N(CH)” )CS, che cristalliz- 
65 
za dall'alcool bollente in prismi giallastri facili a 178°. 

Col cloroacetotoluide e la solfurea si ottiene similmente la todilsol- 
fotdantoina, fusibile a 183°, 

495. P. d. Meyer — Sull’azione del calore sulle glicocolle, p. 1967. 

La fenilglicolla scaldata a 140-150° dà per eliminazione di acqua 
una sostanza fusibile a 263° della composizione Cg H, NO. 

496. 0. Doebner — Sintesi di ossiacetoni per introduzione del ra- 
dicale di un acido nel fenol, p. 1968, 

497. @. Doebner e W. Stackmann — Sul benzoilfenol, p. 1969. 

Il benzoilfenol Cg Hg. CO. Cg Hy OH si forma trattando il tricloruro 
Ce Hz. C Clg con fenol e ZnO (V. Gazz. Chim. t. VII, p. 330) e si fonde 
a 134°, I) suo denzoato si fonde a 112°,5 e l’acetato a 81°. 

Per l’azione dell’ amalgama di sodio si trasforma in benzidrilfenol 
Cs Hy C ---OH , che cristallizza in grossi aghi fusibili a 161°, però 

Ce Hy OH 
gli autori non sono riusciti a trasformare il loro composto nel benzil- 
36 
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feno] scoperto da Paternò o in un suo isomero. Il benzoilfeno] fuso con 
potassa fornisce acido paraossibenzoico probabilmente per I’ equazione: 


Cs Hs CO. Cs Hy OH + Hp O= Ce Hy OH 04 + Ce Hi 


498. R. Gersti — Patenti per la Gran Brettagna e l’Irlanda, p. 1972. 
499. Titoli delle memorie di Chimica pubblicate nei periodici recenti, 


p. 1978. 
500. A. Sauer e E: Ador— Sull azoto contenuto nella nitrogliee- 


rina della dinamite, p. 1982. 

501. M. Traube — La teoria chimica dell’azione dei. fermenti ed il 
chimismo della respirazione. Risposta ad Hoppe-Seyler, p. 1984. 

502. IF. Beilstein ed A. Kurbatow — Su/ comportamento di al- 
cuni composti nitrati con l'idrogeno solforato, p. 1992. 

Facendo passare H, S per una soluzione alcoolica di dinitrocloroben- 
zina fusibile a 53° aggiunta di NH; acquosa si forma solfuro tetranitro- 
fenilico (Cg Hz (NO2)a3)S fusibile a 193°, il quale per |’ azione dell’ac. ni- 
trico fumante dà un solfone fusibile a 240-241°. 

La nitroparadiclorobenzina fusibile a 55° dà cloro trofeniimercapian 


Ce Hg (HS) cl NO» in fogliuzze gialle fusibili a 212-213° 


503. er. Kessel — Derivati clorurati e bromurati dell’etere acetico, 
p. 1994. 

504. Fr. Kessel — Correzione, p. 2000. 

505. C. Liebermann — Sulla formola del chinidrone, p. 2000. 

L’autore sostiene la esattezza della formola da lui precedentemente 
data pel chinidrone confutando le osservazioni di Wichelhaus. 

506. IR. Nietzki — Studj sui chinidroni, p. 2003. 

L’autore avendo osservato il fatto che l’ossidazione dell’ac. solforoso 
col chinone avviene così nettamente come col jodio, e può quindi essere 
applicata per determinazioni volumetriche, ed applicando questo metodo 
alla riduzione del chinidrone, ha ottenuto risultati che conducono ad am- 
mettere per questo composto la formola Cs Hig 04 proposta da Wéhler 
e sostenuta da Liebermann. 

507. H. Wichelhaus — Sulla formola del chinidrone, p. 2005. 

508. H. Hunmins — Derivati dell’acetofenone, p. 2006. 

. Si ottiene /’ acetofenobromuro Cg H; CO-- CHs Br per l'azione del 
bromo sull’ acetofenone sciolto in CSs e si presenta in prismi incolori 
fusibili a 50°; trattato con acido nitrico fumante dà il nitroacetofenon- 
bromuro Cs Hy. (NO3). CO. CHs Br, in piccoli aghi fusibili a 96° — Que- 
st'ultimo dà per riduzione il corrispondente amido derivato, ed ossidato 
col permanganato fornisce acido metanitrobenzoteo fusibile a 141°. 

L’acetofenolbromuro per !’ azione dell’ acetato sodicò o del benzoato 
argentico fornisce i corrispondenti acetato e benzoato; l’acetato fatto bol- 
lire con soluzione di carbonato sodico si trasforma nell’alcoo/ acetofe- 
nonico Cs Hs. CO. CHs. OH, identico a quello ottenuto da Hunaùs e Ziacke. 

L’ acetofenone trattato con bromo in eccesso fornisce un bibromuro 
Ce Hg. CO. CH Bro fusibile a 36°. 
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509. R. Nietzki — Sulla metilchinizarina, p. 2011. 

Scaldando idrochinone con ac. ftalico Baeyer ha ottenuto la chini- 
zarina; operando similmente con I idrotoluochinone si ottiene la metil- 
tdrochinizarina Cs Hig Oy, che si avvicina in tutte le proprietà moltissi- 
. mo all’acido crisofanico che ha la medesima composizione. 

510. Al. Naumann — Sulla distillazione della nitrobenzina, del bro- 
muro di etile, del benzoato etilico e della naftalina col vapor ad’ acqua, 
p. 2014. 

511. J. Kénig ed L. Mutschler — Sulla delerminazione dell’ ossi- 
geno libero sciolto ‘nell’ acqua, e dell’ ossigeno contenuto nelle acque 
delle correnti, p. 2017. . 

512. GG. Goldschmiedt — Sull’idrile, p. 2022. 

513. J. Philipp — Osservazione, p. 2031. 

514. A. Bauer e J. Schuler — Comunicazione preliminare sopra 
una sintesi dell'acido pimelico, p. 2031. 

Scaldando bromuro di amile e cianuro potassico in soluzione alcoo- 
lica e fatendo cadere lentamente durante la ebollizione una soluzione 
alcoolica di potassa, si forma un acido della composizione del pimelico 
che gli autori stanno studiando. 

515. H. Biebl e V. Mery — Derivati del naftochinone, p. 2034. 

Gli autori sono uccupati nello studio dei derivati bromurati e nitrati 
dell’ossinaftochinone o acido naftolinico. 

516. IF. Mrafft — Sulla distillazione nel vuoto dell’ olio di ricino, 
p. 2034. 

Distillando l'olio di ricino sotto una debole pressione si ottiene e- 
nantol ed un acido grasso Ci; Hoy Os fusibile a 24°,5, che fuso con po- 
tassa fornisce acidi acetico e nonilico. 

517. W. v. Miller — Sull’acido metilerotonieo, p. 2036. 

Nell'ossidazioné dell'acido valerico insieme ad altri prodotti si forma 
acido metilcrotonico fusibile a 69°,5 e non a 629,5. 

‘518. HI. Beckurts ed B. Otto— Studj sull’acido «-dicloropropionico, 
p. 2037. 

Scaldato con acqua a 120-150° fornisce acido piruvico per l'equazione 
C3 Hyg Cle Op + He O = Cg Hy Og +2H CI. Per I’ azione di un eccesso di 
ossido di argento da acido carboacetossilico. 

519. HI. Beekurts e BR. Otto — Studj sul dieloropropionitrile solido, 
p. 2040. 

Il dicloropropionitrile si trasforma nel polimero solido fusibile a 739,5 
facendolo bollire con Na, K o amalgama di sodio, o anche col iempo 
quando è abbandonato alla temperatura ordinaria. 

520. L. Henry — Sulla eterificazione degli acidi organici per mezzo 
dell’acido cloridrico, p. 2041. 

021. P. Sclhawehel — /dantoine aromatiche, p. 2045. 

L'autore descrive in questa nota la fenilglicocolla , la tolilglicocolla 
e la fenilidantoina. 

522. B. Qerstl — Corrispontlenza di Londra del 16 novembre 1877, 
p. 2050. 
‘523. HI. #chiff — Corrispondenza di Torino del 15 novembre, 
p. 2054. 
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524. €, Wagner -- Corrispondenza di Pietroburgo del 12 (24) no- 
oembre, p. 2057. 
525. Titoli delle memorie di Chimica pubblicate net Giornali, p. 2060. 
526. V. Meyer — Sulla determinazione della densità di vapore, 
. 2068. 
i 527. W. Knecht — Sulla determinazione dei pesi molecolari , 
p. 2073. 
528. V. Meyer — Introduzione di radicali asotati nei corpi grassi, 
. 2075. 
i Sciogliendo l'etere diacetico (1 mol.) nella potassa ({ mol.) ed aggiun- 
gendo una soluzione di nitrato di diazobenzina (1 mol.) si forma acido 
azofenilendiacetico per la equazione: 


Cs Hs Na. NO; + CH3. CO. CHK. CO OC, Hs + H50 = KNO; 


CO -—- CH 3 
+ Cy Hs. No. — CHL + C; H; OH 
‘CO OH 


Esso cristallizza in fogliuzze gialle fusibili a 154-155°. Mischiando una 
soluzione alcolina di etere diacetico con nitrito potassico ed aggiungendo 
a poco a poco He SQ, diluito. dalla soluzione acidificata l'etere trasporta 
un nuovo acido della composizione Cg Hg 04 N; esso è un olio non mi- 
scibile con l’acqua, le cui soluzioni negli alcali sono gialle. 

529. W. Michler e A. Gradmann — Sludj sulla dimetilanilina, 
p. 2078. 

530. W. Michier ed U. Hanhardt—Sull’acido dimetilamidofenil- 
gliossalico, p. 2081. 

L’etere di quest'acido si ottiene per l’azione del cloruro etilossalico 
sulla dimetilanilina, e si presenta in fogliuzze gialle fusibili a 95°; l'acido 
, Ce Ha N(CHg)e | ue cena 
libero si presenta in aghi giallastri fusibili a 187°. 

50 ---CO OH 

531. J. Ziiblimn — Sul nitrobutane normale, p. 2083. 

Il nitrobutane normale è un liquido più leggiero dell’ acqua e che 
bolle a 151-152°: per ia riduzione dà la butilammina corrispondente; 
scaldato con H Cl a 140° si scompone in idroclorato di idrossilammina 
ed in acido bdutirieo normale: forma un derivato monobromurato bol- 
lente a 180-181° ed uno dibromurato che bolle decomponendosi a 203-204°. 
L'autore ha pure ottenuto il dinifrobutane normale, che distilla a cif- 
ca 190° decomponendosi e che sembra fornisca un derivato monobro- 
murato. 

ode. dI. Zilblim — Sull’isonitrobutane primario, p. 2087. 

L’autore descrive alcuni derivati di questo composto già ottenuto da 
Demole. 

533, F. Beilstein ed A. Kurbatow — Sulle dicloroaniline, p. 2089. 

Dei sei isomeri possibili della dicloroanilina ne sono conosciuti tre; 
gli ewtori sono riusciti ad ottenerne altri due, cioé i due amidoderivati 
corrispondenti all’ortodiclorobenzina. 
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534. M. Kretsschmar — Sull’analisi dei grassi del burro, p. 2091. 

535. L. Liebermann—Osseroazion: alla memoria di C. Kosmann: 
sulla glicerina, la cellulosa e la gomma, p. 2095. 

536. J. Barsylowsky — Sul metaazotoluene, p. 2097. 

L'autore ha preparato l’azotoluene corrispondente al metanitrotoluene, 
il solo dei tre isomeri finora sconosciuto. Esso cristallizza dall’alcool in 
bei cristalli color rosso-arancio e si fonde a 54°. 

537. A. Naumann — Sopra un nuovo metodo per la determinazione 
dei pesi molecolari, p. 2099. 

538. C. Hell e ©. Miihihkuser — Sopra un composto cristalliz- 
sato dell’acido acetico col bromo, p. 2102. 

Abbandonando un miscuglio di bromo, CSs ed acido acetico a se 
stesso per lungo tempo si separano dei piccoli cristalli aghiformi che fi- 
niscono per riempire i’ intiera soluzione, e che hanno la composizione 
Cs Hy Og. Bra, ai quali gli autori attribuiscono la formola di costituzione: 


-“Br 
Hs C — C--O Br 
SS OH 


539. C. Jehn — Sulla determinazione del valore dell’aceto, p. 2108. 

540. B. W. Gerland — Sui solfati del tetrossido di vanadio, p. 2109. 

541. V. Mers e J. Tibiricéà — Sopra un processo di preparazione 
dell’acido formico, p. 2117. 

Si ottiene facilmente formiato sodico facendo passare una corrente 
di CO sopra calce sodata scaldata a 200-250°. 

542. Lethar Meyer — Sulla combustione incompleta, p. 2117. 

043. @ Wallach — Sul modo di agire dell’acido prussico, p. 2120. 

544, 0. Wallach e J. Reincke — Sull’acido tribromolattico, tt bro- 
monilide e l'acido -monobromacrilico, p. 2128. 

L’acido tribromolattico preparato col processo di Pinner si presenta 
in cristalli fusibili a 141-143°, Il bromonilide ottenuto sinteticamente 
come ii cloranilide, ossia / etere tribromoetilidentribromolattico 


CBr 6H, i o “SCH ~ C Bry si fonde a 158°. 


L’etere tricloroetilidentribromolattico si fonde invece a 132-135°, l'e- 
tere tribromoetilidentrielorolattico a 149-150°, e Vetere tribromoetiliden- 
lattico a 95-97. 

Riducendo l'etere trieloroetildentribromolattieo con l'idrogeno invece 
di ottenersi acido dibromacrilico si ottiene un acido monocloracrilico 
fusibile a 115-116°, al quale spetta la formola C Br H == CH. CO, H. 

545. Hi. Lee — Sulle tioamidi sostituite, p. 2133. 

546. B. Laiblin — Sludj sulla nicotina, p. 2136. 

Facendo agire sopra una soluzione di 10 gr. di nicotina in 500 gr. di 
acqua, 60 gr. di MnKO, sciolto in 2 litri di acqua, filtrando, svaporando 
a secco e riprendendo con alcool bollente, si ottiene un corpo della 
composizione Cy Hs NO» cristallizzato in aghi gialli fusibili a 226-227”, che 
ha le proprietà di un acido; l’autore lo chiama acido nicotinico, e gli 
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assegna la formola di struttura C; H,j N. CO OH di un ac. piridincarbo- 
nico perchè il suo sale calcico fornisce della piridina per la distillazione 
secca. se 

547. C. vem Than - Correzione, p. 2141. 

548. RB. Fittig ed F. Gebhard — Sul fluorantene, nuovo idrocarburo 

‘dal catrame, p. 214l. 

È molto vicino al pirene dal quale si può separare per la minor so- 
lubilità del composto picrico; cristallizza in fogliuzze fusibili a 109° e cor- 
risponde alla formola C;s Ho; il composto con l’acido picrica si fonde 


a 182-183°. Ossidato col permanganato dà un acido Cu Hg 03, isomero - 


all’ossiantrachinone, che cristallizza in lunghi aghi colorati in rossastro 
fusibili a 191-192°, ed è acido difenilenacetoncarbonico - 


Cs His 
CgHs --- COOH 


perchè distillato con la calce dà difenilenacetone. Per I’ idrocarburo gli 
autori deducono quindi la formola: 


C3H--CH--CH 
di Hy-—---GH. 


Gli autori aggiungono una P. S. in cui dicono che il loro idrocarburo 
è identico all’idrile recentemente scoperto da Guido Goldschmidt. 

549. P. Zoeller e E. A. Grete — Sulla formazione del nitrito am- 
monico, p. 2144. 

550. B. Nietzki — Sull’acido nitroanilico, p. 2147. 

Per l’azione dell’acido nitroso sull’idrochinone sino ad azione com- 
pleta, si forma un composto dall’analisi del cui sale potassico si deduce 
che esso è dinitrodiossichinone Cg (NO3)s (OH): Os, che l'autore chiama 
acido nitroanilico per analogia con l'acido cloroanilico. L’acido libero 
forma grossi cristalli idrati che si fondono un poco sopra 100°; il sale 
potassico si presenta in aghi di color giallo di solfo. 

551. ©. Hesse — Studj sull’ alcaloide chiamato chinidina da Henry 
e Delondre, p. 2149. 

552. ©. Hesse — Sugli alcaloidi della china, p. 2152. 

553. ©. Hesse — Studj sulla radice di Pereiro, p. 2162. 

. 554. HI. Hihbner — Azione dei cloruri acidi sui derivati delle amidi, 
p. 2165. 

Per l’azione a 100° del cloruro di succinile, diluito nel cloroformio, 
sulla acetanilide si forma il cloridrato di una base biacida Cs9 Hsg Ny, che 
dall’alcool cristallizza in aghi fusibili a 132-133°. 

555. A. Bosenstiehl — Sull’ acido purpurosantincarbonico e sul- 
l’antraflavone, p. 2166 

556. E. Ador.e J. Crafts — Sull’azione dell’ ossicloruro di carbo- 
nio sul toluene in presenza del cloruro di alluminio, p. 2173. 

Per l’azione del CO Cl sul toluene in presenza del Als Clg si forma 
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dimetilbenzofenone identico, a quanto sembra, a quello di Weiler e Fi- 
scher. | 

557. C. Liebermann — Sul politimochinone, p. 2177. 

558. C. Liebermann e A. Goldschmidt — Sull’ etilidenimidoni- 
trato argentico, p. 2119. 

È il composto che si ottiene nella riduzione del nitrato di argento 
ammoniacale con l’aldeide; si prepara mischiando 1 vol. di aldeide con 3 
di alcool ben raffreddati ad 1 vol. di ammoniaca acquosa, aggiungendo 
quindi nitrato di argento sino a che si forma un precipitato abbondante; 
la soluzione acquosa si decompone per l'ebollizione. Corrisponde alla for- 
mola 2(Cs Hy. NH) + Ag NOg. 

559. C. Pauly ed R. Otto — Studj sulla formazione e la costitu- 
zione della disolfoossibenzina e del paradisolfoossitoluene, p. 2181. 

560. G. Hasse — Sull azione del tetracloruro di carbonio sui fenoli 
sostituiti in soluzione alcalina, p. 2185. 

Il tetrocloruro di carbonio col fenol fornisce come hanno provato 
Reimer e Tiemann acido salicilico ed il suo isomero paraossibenzoico. 

Una reazione simile ha luogo coi nitrofenoli. 

L'ortonitrofenol fusibile a 45° fornisce acido ortonitrosalicilico iden- 
tico a quello ottenuto da Hiibner ed Hall: il paranitrofeno! dà similmente 
acido paranitrosalicilico identico a quello recentemente studiato da 
Hubner e Wattenberg. Dello stesso modo si comportano il paracloro e 
l’ortoclorofenol fornendo degli acidi clorosalicilici, e l’acido salicilico 
stesso il quale dà origine alla formazione di due acidi fenoldicarbonici 
isomeri. 1 

561, H. Herzfeld — Derivati dell’aldeide paraossibenzoica, p. 2196. 

Per l’azione della paratoluina sulla paraossibenzaldeide l’autore ha 
ottenuto per eliminazione di H;0 il composto Cu Hyg NO in fogliuzze fu- 
sibili a 213°. 

L'autore ha inoltre preparato i derivati monosostituiti col cloro, bro- 
mo ed jodio, il quale ultimo per l’azione della potassa fornisce acido pro- 
tocatechico. 

562. 8 Gabriel e A. Michael — Azione dei disidratanti sulle a- 

nidridi acide, p. 2199. | 

Gli autori continuano lo studio dei derivati dell’acido ftalilacetico e 
dell’etindiftalile. 

063. F. Tiemann e Lee Lewy- Sulla resorcendialdeide, la re- 
sorcilaldeide ed alcuni loro derivati, p. 2210. 

La resorcendialdeide Cx Ho (OH), (COH), si ottiene colla nota rea - 
zione del cloroformio e si fonde a 127°; per la fusione con la potassa 
sembra fornire l’acido resoncendicarbonico Cg Hz (OH), (COOH). fusibile 
a 192°. 

Nella preparazione della resorcendialdeide si forma pure la resorcil- 
aldeide Cg Hg (OH), COH in aghi giallastri fusibili a 134-135° quest’ultimo 
composto fornisce un derivato etilico Cg Hz (O Co Hg), COH fusibile a 71-78°, 
che ossidato genera l’acido dietilresorcilico Cg Hz (OCs Hs)s CO OH fusi- 
bile a 99°. 

La resorcilaldeide trattata con acetato sodico ed anidride acetica 
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cimene ottenuto dall’alcool cuminien possa essere identico al'uno o 
all’altro dei cimene provenienti da altre sorgenti, a me sembra che 
se il Kraut avesse posto maggior cura a raccogliere tutto quanto 
è stato pubblicato sull'argomento, avrebbe trovato fatti sufficient?, 
non ostante le esperienze sopra ricordate di Nencki e Ziegler e di 
Gustavson, per ammettere che i composti cuminici contengono l’i- 
sopropile e che in conseguenza l'isopropile deve contenere il cimene 
che ne deriva. 

La esistenza dell’isopropile nei composti cuminici si deduce in- 
fatti da un ‘lato dall’ identità del cumene con I’ isopropilbenzina,, e 
dall'altro dalle differenze che si sono osservate fra esso e la prapil- 
benzina normale. Quest’ ultimo idrocarburo ottenuto già «da Filtig, 
Kénig e Scheffer è stato più recentemente preparato da me e Spi- 
ca (4) per l’azione dello zinco-etile sul cloruro di benzile puro, fornisce 
due solfacidi isomeri da uno dei quali si può derivare un feno] di- 
verso dal cumofenol, mentre che il cumene fornisce un solo solfa- 
cido (2). 

— Un'altra prova che i composti cuminici contengono l’isopropile 
si ha nella esistenza, certamente dal Kraut ignorata, dell'acido pro- 
pilhenzoico normale. Quest’acido è stato ottenuto da me e Spica (8) 
ossidando la propilisopropil-benzina che si forma per l'azione dello 
zinco-etile sul cloruro di cumile, e si fonde a 137-188° mentre l’acido 
cuminico si fonde a 1414-115°. 

Passando ora ai cimeni, il Kraut crede che il cimene dellalcoo! 
cuminico sia identico a quello che naturalmente si rinviene nella 
essenza di cumino, sol perchè essi hanno lo stesso punto di ebolli- 
zione, lo stesso peso specifico e danno solficidi i cui sali baritici 
contengono la stessa proporzione di acqua. In vera questi caratteri 
sono insufficienti a stabilire la identità dei due composti; A provarlo 
basti rammentare che lo studio comparativo fatto da thee Pisati dei 
caratteri fisici di alcuni derivati del timol naturale c del sintetico 
ha mostrato che essi hanno lo stesso punto di ebollizione, lo stesso 
peso specifico e lo stesso indice di refrazione, essendo pure induhi- 
tato che sono differenti (4); similmente il cumene e la propilbenzina 
nermale hanno lo stesso peso specifico (5). Dall'altto lato il propil- 


(1) Gazzetta Chimica, t. VII, p. 21. 
(2) Id. t. VI, p. 535 e t. VII, p.21. 
(3) Id. t. VII, p. 361. 

(4) Id. t. IV, p. 562, e t. V, p. 13. 
(5) Id. t. VII, p. 21. 
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benzoato bariticu € il caminato contengono Puno e l’altro 2H,0 (4). 
È quindi evidente per questi e per altri numerosi esempi che i ca- 
ratteri differenziali di due isomeri quali sarebbero la parametil- 
propilbenzina e la parametilisopropilbenzina debhono essere ricercati 
cou molta cura. Da questo punto di vista io credo che per venire 
a risultati sicuri sia necessario d‘iutraprendere uno studio molto ae- 
curato dei derivati del cimene di diverse provenienze, giacché le 
esperienze comparative da me fatte col cimene della canfora e quello 
dell'essenza di terebentina (2) non possono al giorno di oggi essere 
prese come decisive per stabilirne la identità; soltanto per i cimeni 
dalla canfora, dall’ essenza di ptychosis e del timol e per la propil- 
benzina sintetica, per i quali Fittica ha trovato identici i dinitro 
derivati, si ha una prova che parla in favore della loro identità; ma 
per li altri cimeni come sarebbero quelli della essenza di cumino, 
dell’alcool cuminico e dalla essenza di terebentina sappiamo solo che 
sono dei derivali così detti para. 

Nelle considerazioni che precedono non ho dato molto valore alla 
formazione del bromuro d’isopropile dal cimene, perchè come lo stesso 
Gustavson ha osservato questo fatlo può spiegarsi senza difficoltà an- 
che nel caso che il cimene contenga il propile. In quanto poi alla for- 
mazione dell'acido cuminico osservato da Nencki e Ziegler nella os- 
sidazione del cimene nell'organismo non credo meriti di essere presa 
in seria considerazione, sia perchè l’acido ottenuto da costoro non 
può dirsi abbastanza definito, sia perchè l’idrocarburo da essi ado- 
perato non presentava nessuna garanzia di purezza, come può ve- 
dersi leggendo la loro memoria. | | 

Nel terminare queste considerazioni mi resta a dire qualche 
parola sul recento lavoro di Jacebsen intorno alfacido isossicuminico 
dal carvacrol'(8); il Jacobsen si occupa dell’acido cimensolforico, del 
timo] sintetico, di un propilfenol, mostrando d’ ignorare completa- 
mente i miei lavori sui solfacidi del cimeue (Gazzetta Chimica t. IV, 
p. 148), sul cimentimol (Id. t. V, p. 18) e quelle mie e di Spica sul 
propilfene! (Id. t. VII, p. 24). Di tutto questo m’ importa soltanto 
di rilevare che mentre io ho descritto il cimensolfato sodico come un 
sale cristallizzato con 8H,0, che perde l’acqua facilmente alla tem: 
peratura ordinaria in un atmosfera di aria secca, il Jacobsen crede 
ch’esso contenga 5H,0; siccome del mio sale feci due determinazioni 


(1) Gazzetta Chimica, t. VII, p. 363. 
(2) Id, t. III, p. 
(3) Beriehte 1878, p. 1036. 
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di acqua la prima dopo averlo fatto asciugare all’ aria per alcuni 
giorni, l'altra dopo d’aver abbandonato il sale già così disseccato si- 
milmente all'aria per un altro mese ed oltenni nelle due determina- 
zioni risultati concordanti , così ho ragione di supporre che esista 
un sale con 8H,0, e che probabilmente la delerminazione di Jacab- 
sen fu fatta col sale umido di molto. È 


Palermo 10 giugno 1858. 


Un regolatore della temperatura per le stufe a gas 
ad uso dei laboratoriî di chimicas 


di L. CRESTI. 


Generalmente anche oggi si usa nei laboratori chimici il re- 
golatore di Bunsen modificato da Kemp. — Ma ecco quello che di 
esso diceva lo Schorer (4) : « Quantunque il regolatore di Bunsen- 
Kemp sia semplice ed opportuno, ha tuttavia il grande inconve- 
niente che il mercurio dell’ istrumento non prende la temperatura 
della stufa se non dopo un certo tempo, imperocchè esso mercurio 
è in quantità considereyole. Per conseguenza anche la camera d’aria 
chiusa dal mercurio non si riscalda che lentamente e quindi la 
chiusura del tubo adduttore del gas non avviene in precisa relazione 
col’inalzamento della temperatura. E il contrario accade pel raffred- 
damento : e ciò perchè la grande quantità del mercurio non può 
rendere così presto il calore preso. » 

Ora questi inconvenienti nen si hanno net regolatore da me 
Kleato. . 

Esso, come si vede dalla figura (Vedi tavola I), è costituito da un - 
insieme di tubi di eristallo saldati. Si compone di una provetta orizzon- 
tale A del diametro di 2 cm. e delia lunghezza di 15 em. (circa) sulla 
quale, ad un lato presso l’estremiti, è saldata, in posizione verticale, 
un’ altra provetta a corto piede B, che nella prima metà inferiore 
somiglia al regolatore Bunsen-Kemp. Le due provette comunicano 
fra loro pel tubettivo C. La parte superiore della provetta verticale 


(1) Zeitschrift. f. anaJit. Chem. Vol. 9, pag. 212 
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è un tubo a T del quale due bracci sono stati scorciati. Dalla cima 
di questo ‘tubo a T, su cui è aggiustato un anello di gomma ela- 
stica D, entra un piccolo tubo di vetro, piegato superiormente ad 
angolo retto, destinato a portare il gas. L’anello di gomma elastica 
ha l' ufficio di stringere questo piccolo tubetto che deve andare in 
su e in giù, a sfregamento, entro il braccio più lungo del tubo a T. 
L'altro braccio laterale (F) del tubo a T è destinato per l’uscita del 
gas verso la lampada. Entro la provetta verticale sta il mercurio 
come nel regolatore Bunsen-Kemp. 

La provetta orizzontale è fatta per entrare, per un foro late- 
rale, nella stufa, la quale poi deve portare una piccola tettoia. spor- 
gente dal lato del foro, con un taglio nel quale possa entrare il 
piccolo piede della provetta verticale : e ciò perchè il regolatore stia 
bene fisso. Come si vede dalla figura il tubo E è in comunicazione 
col gazometro c il braccio laterale F del tubo a T porta un altro 
tubo di gomma elastica che conduce il gas alla lampada. Ora per 
effetto del calore l'aria della provetta orizzontale, ch'è dentro la stufa, 
si dilata e spinge il mercurio della provetta verticale e Jo costringe 
a salire nel braccio lungo del tubo a T: e allorchè nella salita esso 
incontra il tubicino E, intercetta subito, completamente, il passaggio 
del gas, per cui la lampada che riscalda la stufa si spegne. Ma que- 
sta lampada ha nel suo fianco un tubicino metallico G che è in di- 
retta comunicazione col gazometro, e porta una tenuissima quantità 
di gas che rimane sempre acceso ad un centimetro di distanza (1), 
orizzontalmente, dalla bocca della lampada. Questa fiammella per la 
sua estrema piccolezza ha un’ insignificante influenza sulla tempe- 
ratura della stufa, ma serve benissimo per riaccendere la lampada 
grande quando pell’abbassamento della temperatura torna ad affluire 
nuovamente il gas. Il tubicino metallico suddetto si fissa a un lato 
della lampada con una legatura con sottile filo d’ottone. Come si 
vede, basta alzare o abbassare il tubettino E per otlenere la voluta 
temperatura. ' 

Questo regolatore somiglia lontanamente quello dello Schorer (2) 
e senza parlare di quelli clettrici di Scheibler (8) e di Zabel (4) 
che però sono costosi, complicati e alterabili all’ aria dci laboratori 


(1) Questa distanza è indispensabile affinchè non accada che la lam- 
pada si accenda in basso. 

(2) Zeits. f. analit. Chem. V. 9, p. 213. 

(3) Zeitschrift. f. analit. Chem. V. 7, pag. 88. 

(4) Dingl. polyt. Journ. 186, pag. 202. 
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chimici, eredo che possa stare a fiance degli altri che si conosco- 


no (1). Esso agisce benissimo, è molto sensibile, è semplice e poeo 
costoso (2). l 

Alla provetta orizzontale A ho provato a sostituire un’altra pro- 
vetta di rame. annerita, ma non ne ho ottenuti quei vantaggi che 


speravo. 


Prato di Maremma (Toscana), agosto 1877. 


#ull’acido metanitrecinnamice (3)s 


di ROBERTO SCHIFF. 


Trattando l'acido cinnamico con acido nitrico concentrato si ot- 
tengono due acidi nitrocinnamici, dei quali uno, dando per ossida- 
zione della catena laterale l’aeido ortonitrobenzoico, fu chiamato acide 
ortonitrocinnamico , mentre |’ altro si considera come : appartenente 

- alla seric « para » giacchè ossidato esso fornisce l'acido paranitroben- 
zoico. 

L'acido metanitrocinnamico era sconosciuto fine ad oggi ce perciò, 
avendo alla mia disposizione il materiale necessario per prepararlo, 
io me ue valsi per colmare questa lacuna. 

Bertagnini (4) per il primo dimostrò che la nitrebenzaldeide da 
lui scoperta non sia altro che l’aldeide corrispondente all’acido me- 
tanitrobenzoice che allora era l’unico degli acidi nitrobenzoici cono- 
sciuti. Trasformande perciò nella nitrobenzaldeide il gruppo aldei- 


dico — me nel gruppo cinnamico -- CH==CH--- COOH si doveva 


(1) Zeitschrift. f. analit. Chem. V. 10, pag. 85. — Dingl polyt. Journ. 
219, 72. — Ann. de Chim. et de Phys. (IV), V. 19, pag. 205. — Ann. de 
Chim. et de Phys (IV), 25, pag. 386.—Ann. de Chim. et de Phys. (IV), 25, 
pag. 390, ecc. i 

(2) Il signor Chretien a Milano (Via Luciano Manara N. 11-13) li 
fabbrica a lire 3, 50 ciascuno. 

(3) Impiego le parole orto, meta e para nel significato dato lore da 
Fittig, ossia orto = 1.2, meta = 1.3, para == 1.4. 

(4) Bertagnini, Annali di Liebig 79, 259. 


——- a Li 
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con grande probabilità ottenere il terzo acido nitrocinnamico che 
necessariamente doveva appartenere alla serie « meta. » 

Lo sperimento ha pienamente giustificate queste previsioni. 

Riscaldai per circa 8 ore al refrigerante ascendente un miscu- 
glio di una molecola di aldeide nitrobenzvica pura, di una molecola 
di anidride acetica e di una molecola e mezza di acetato sodico ani- 
dro. Col raffreddamento tutta la massa diviene solida e di apparenza 
cristallina. 

Dopo ripetute estrazioni con acqua calda per sciogliere l’acetato 
sodico, il residuo solido e di colore oscuro verne più volte ricristal- 
lizzato dall’alcool che lo lascia depositare in forma di un precipitato 
giallognolo cristallino. Anche dopo ripetute cristallizzazioni e preci- 
pitazioni dall’alcool mediante aggiunta di acqua, la sostanza non perde 
la sua tinta gialla, nè riesce di ottenerne dei cristalli meglio defi- 
niti, ma preparandone il sale ammonico, facendo bollire la soluzione 
acquosa di questo con carbone animale e precipitando con acido sol- 
forico diluito, allora il composto si separa in forma di una polvere 
cristallina interamente bianca. Esso possiede proprietà acide, è poco 
solubile nell'acqua bollente, assai solubile nell’alcool caldo, nell’etere 
e nel cloroformio. Punto di fusione 196-197° C. Ossidato fornisce un 
acido che secondo il suo punto di fusione (140° C) pare che sia l’a- 
cido metanitrobenzoico. 

L’ analisi del nuovo acido fornì dei valori corrispondenti alla 
formola 


--NO, 
CH; __ CH =: CH-- COOH 


Calcolato Trovato 
. I. H. 
C 55,95 % € 55,72% 55,57 
H 3,68 H 40 8,71. 


II sale argentico di quest’acido fu preparato versando una so- 
luzione di nitrato argentico nella soluzione neutra del sale ammo- 
nico dell’acido. 

Ii metonitrocinnamato d’argento forma un precipitato bianco, 
insolubile ed alterabile alla luce. 

La determinazione d’argento diede il risultato seguente : 


Calcolato per CH NO, Ag Trovato 
Ag 36,00% 36.24 % 
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Per meglio caratterizzare l’acido metaniteocinnamico ne préparai 
l'etere etilico facendo |assarte una corrente di acido cloridrico gas- 
soso in una soluzione calda dell'acido nitrocinnamieo nell’alcool. Fi- 
nita la reazione distillai l'eccesso di alcool e trattai con acqua il re- 
siduo. Si precipitò un olio rosso che dopo pochi istanti si solidified 
dando una massa cristallina, che ricristallizzata più volte dall’alcool 
si presenta in forma di finissimi aghi bianchi Incenti, ché corrispon- 
dono alla formola 


— NO, 

Cy Hy __ CH'== CH --- COO C, H, 
Calcolato Trovato 
C 59,72 CG 89,B1 % 
H 497% H 497%. 


Questa sostanza fonde tra 78 e 79 gradi senza decomposizione. 
Sono dunque ora conosciuti i tre acidi nitrocinnamici prevedi- 
bili mediante la teoria delle sostanze aromatiche. Essi sono 


Vacido orto - meta - para - nitrocinnamico 
p. d. f. 232° 497° 265° 


Come si vede l'acido di posizione « meta » fonde 85° gradi sotto 
al punto di fusione dell’acido « orto, » mentre ordinariamente il punto 
di fusione dell’acido della serie « meta » si trova intermedio tra quello 
degli acidi di posizione « orto » e « para. » Come caso un poco simile 
si potrebbe solamente addurre gli acidi nitrobenzoici che hanno i 
seguenti punti di fusione 


orto meta para 
445° 444-442° 288° 


mentre gli altri acidi monosostituti mostrano la regolarità accerinata. 
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Cosi abbiamo 


orto meta para 
CH, Gooy 187° 139° 936° 
CH, Goon 188° 155° 2A6-A8° 
Cs Hi <GooH 159° 185° 267° 
CH, <nohy 444° ATA° 186° 
C, H, OH 156° 200° 240° 


Confesso che questo distacco dalla regola è talmente grande che 
mi sembrerebbe assai desiderabile che si riuscisse a preparare di- 
rettamente l’acido metanitrocinnamico mediante la nitrificazione del- 
l'acido cinnamico per decidere se realmente l’acido così ottenuto sia 
© no identico a quello preparato da me sinteticamente. 


Luglio 4878. 


Sopra due acidi monobromopiromucici 


di BOBERTO SCHIFF e G. TASSINARI. 


Nel fascicolo n. 8 dei Rendiconti di Berlino di quest'anno noi 
abbiamo fatto cenno della preparazione di un acido monobromopiro- 
mucico fondente a 155 gradi, il quale fino allora era il primo esem- 
pio di un prodotto di sostituzione dell’ acido piromucico. Ma pochi 
giorni dopo la pubblicazione della nostra memoria i signori Baeyer 
e Ténnies nel fascicolo 9 del medesimo periodico descrissero la pre- 
parazione dell’acido bibromopiromucico, servendosi del medesimo me- 
todo che anche noi avevamo impiegato, cioè quello di fare agire una 
soluzione di potassa alcoolica sopra i prodotti di addizione del bromo 
sia all’etere piromucico sia all’acido piromucico stesso. 

38 


298 

Per evitare ulteriori collisioni noi esporremo qui ciò che abbiamo' 
osservato in quel che concerne gli acidi monobrompiromucici, osser- 
vando che no? non avevamo’ l’ intenzione, come l'avevano i prefati 
Signori di fare uno studio sugli acidi bromopiromucici, ma abbiamo 
preparato l'acido da noi descritto unicamente come prodotto' di par- 
tenza per una serie di sperienze che tendono ad uno scopo affatto’ 
diverso da quello dei signori Baeyer e Ténnies. 

Pubblichiamo perciò le nostre esperienze sugli acidi monobromo- 
piromucici, dichiaraudo di lasciare intatto tutto il campo della sosti- 
tuzione del bromo cloro e iodio nell’acido piromueico, riservandoci so- 
lamente di poterci servire pei nostri scopi dei due acidi monobro- 
murati che descriviamo per i primi. 

E’ acido piromucico che ci servì nelle nostre esperienze fu pre- 
parato per la destillazione secca dell’acido mucico servendosi in que- 
st’operazione della storta di rame descritta da ter Meer mediante la 
quale si ottiene circa il 17 o 48 per cento di acido piromucico del- 
l'acido. mucico impiegato. Noi possedevamo in tutto circa 800 gr. di 
prodotto. 

L'acido piromucico fu trasformato in etere sciogliendo, ossia 1 me- 
scolando l’acido con un uguale peso di alcool assoluto, saturando it 
miscuglio con acido cloridrico gassoso c lasciando riposare per circa. 
42 ore. Indi si distilla prima l’ alcool e poi a più elevata tempera- 
tura l’ etere piromucico che appena giunto nel recipiente freddo si 
solidifica formando grossissimi cristalli bianchi o un poco giallastri 
che corrispondono esattamente alla descrizione datane da Malagu- 
ti (4). 

Questo metodo è a preferirsi a quello indicato da Malagufi , 
giacchè operando secondo: le indicazioni di questo chimico la massa 
di liquido che si deve distillare prima che passi l’etere è tanto grande 
ehe porta con se una quantità non indifferente di etere che soltanto 
difficilmente si può estrarre dal distillato alcoolico acquoso. 

Per ottenere il prodotto di addizione di 2 atomi di Bromo all’etere 
piromucico, questo fu sciolto nell’acido acetico glaciale ed addizionato 
di una quantità di Bromo corrispondente ad una molecola. Dopo uu 
riposo di circa 42 ore, la soluzione fu versata in un grande volume 
di acqua fredda precipitando così i} prodotto di addizione in forma 
di un olio giallo’ pesante che fu diseccato e senz'altro impiegato per 
le reazioni ulteriori. Nei primi saggi noi avevamo fatto agire su que- 


(1) Malaguti Annales de Ch. et de Phys. 1837, LXIV, p. 279, e LXX, 
pi 371. 
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sto prodotto una soluzione diluita di potassa nell’alcool, ma in queste 
circostanze si osservava sempre una abbondante formazione di pro- 
dotti secondari resinosi, mentre si evitava questo inconveniente ser- 
vendosi di potassa alcoolica concentrata, la quale del resto offre an- 
cora if vantaggio che dà la possibilità di ricavare l’acido nuovo col 
punto di fusione 180° il quale nell'altro caso non fu mai osservato, 
sia che non si formi sia che rimanga intimamente mescolato ai pro- 
dotti secondari che si formano in questa reazione. se 

Ecco il metodo di cui ci siamo serviti per otlenere i due 
acidi. 

L’etere bibromopiromucico mescolato a poco alcool assoluto fu 
versato a piccole porzioni in un forte eccesso di potassa alcoolica 
concentrata. 

‘Ad ogni aggiunta avviene una forte reazione mentre che il li- 
quido si riscalda e prende una tinta giallastra: 

Finita la reazione si riscalda per qualche tempo a bagno maria 
ed indi si versa in una capsula e si scaccia via l'alcool sostituendolo 
mediante l’acqua. Se il liquido è abbastanza concentrato col raffred- 
damento si separa una porzione di un sale potassico che si può se- 
parare per decantazione, giacchè esso proviene quasi interamente da 
uno solo dei due acidi: formati cioè da quello meno solubile fondente 
a 180° gradi. Acidificando con acido cloridrico la soluzione acquosa 
di questo sale, si precipita l’acido corrispondente in cristalli già quasi 
puri. Le acque madri di questa cristallizzazione si uniscono al liquido 
alcalino primitivo e si acidifica con acido cloridrico. Anche qui se 
‘la soluzione cra cancentrata sufficientemente, si ottiene un preci- 
pitato cristallino mentre una parte dell'acido rimane disciolto nel li- 
quido acido. Dopo ‘la separazione questo si estrae ripetutamente con 
etere il quale, svaporato, lascia una nuova porzione di prodotto che 
ricristallizzato da poca quantità di acqua bollente cristallizza in pic- 
coli aghetti bianchi leggierissimi che mostrano il punto di fusione 
155-156° gradi. uu 

Essi sono assai solubili nell'acqua fredda, solubilissimi in quella 
‘bollente nell’alcool c nell’etere. 

~ Le due porzioni di acido precipitati per l'aggiunta di HCI, come 
‘Si disse sopra, furono estratti ripetute volte con piccola quantità di 
acqua bollente che ne sciogliéva una parte lasciandone indisciolta la 
parte meno solubile. 

Queste acque di estrazione contengono una nuova porzione del- 
l'acido fondente a 156-157°. l 

La parte rimasta indisciolta si deve ricristallizzare 9 da grandi 
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volumi di acqua bollente, oppure dall’ acqua contenente una certa 
quantità di alcool 

Da questi solventi il prodotto si separa in forma di belle sca- 
glie micacee che fondono a 180° gradi, ed hanno un’apparenza in- 
teramente diversa della porzione fondente a 157° gradi. Essi sono 
quasi insolubili nell'acqua fredda, mediocremente in quella calda ed 
assai solubili nell’alcool e nell’etere. 

I due acidi così ottenuti hanno tutti due la medesima compo- 
sizione e corrispondono alla formola. 


C,H,0.Br---COOH. 


In quanto alle combustioni di questi due composti dobbiamo 
confessare che esse ci presentarono grandissimi ostacoli, giacché non 
abbiamo potuto ottenere che risultati approssimativi ad onta della 
più scrupolosa purificazione delle nostre sostanze. Sia che esse bru- 
cino difficilmente sia che si formino nella decomposizione dei pro- 
dotti volatili che sfuggano alla combustione non lo sappiamo asse- 
rire, del resto i risultati delle determinazioni di bromo mettono fuori 
di dubbio la composizione di queste sostanze. 

4) L'acido bromopiromucico col punto di fusione 156-157° diede 
all'analisi : 


Calcolato Trovato 
C 31.40 31.32. 30.40 
H 4.57 4.75. 2.20 
Br 41.88 42.07. 


2) L’acido bromopiromucico fondente a 180° gradi diede : 


Calcolato Trovato 

C 31.40 30.88. 30.60 
H 4.57 1.69. 4.79 
Br 41.88 AA.77, 42.02. 


Non è difficile di intendere il modo come si siano formati in 
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questa reazione i due acidi accennati giacchè dal bibromuro dell’a- 
cido piromucico : 


ro 
HlU-- CH 
Br Br 


pesseno staccarsi in due maniere gli elementi dell’acido bromidrico, 
formando i due composti 


” “o 


o i 
( 


in modo simile come dal bibromuro dell'acido cinnamico 


C,H;---CH---CH---COOW 
Br Br 


per l’azione della potassa alceolica si formano i due acidi « e 8 bro- 
mofenilacrilici : 


C,H,---CHe=CBr--COOH e G,lI,---CBr=:=CH---COOH 


fondenti Puno a 134° l’altro a 120° gradi. 

In quanto alla questione quale dei due punti di fusione 157° 
o 180° debba attribuirsi ad ognuno dei due acidi bromopiromucici 
non sarà possibile per ora di prendere una decisione. Fondandoci 
però sulle regolarità osservate nei biderivati della serie aromatica, 
ci sarebbe forse permesso di ammettere provvisoriamente che l'acido 


avendo il Bromo ed il carbossile in posizione orto corrisponda al 
punto di fusione 156-157°. Mentre l’altro coi due gruppi sostituenti 
in posizione meta corrisponda al punto di fusione di 180 gradi. 
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Vi è ancora un'altra circostanza che ravvicina tra loro gli acidi 
bromofenilacrilici ed i bromopiromucici. Per l’azione del calore l’acido 
fenilbromoacrilico fondente a 120 si lascia trasformare nel suo iso- 
mero fondente a 184° E similmente mediante un mezzo un poco 
differente, l'acido brompiromucico, col punto di fusione 157° si lascia 
trasformare nell’altro acido isomero fondente a 180° gradi. 

Sciogliendo Y acido bromopiromucico puro (p. d. f. 157°) nel- 
l’acqua calda, lasciando bollire per un poco di tempo e riprecipitan- 
dolo dalla soluzione calda coll’aggiunta di acido cloridrico e ripetende 
questa operazione per circa 6 o 8 volte, allora si osserva che i eri- 
stallini prima aghiformi e poco distinti prendono altro aspetto tra- 
Sformandosi man mano in iscaglie micacce simili a quelle dell’acido 
fondente a 180° e contemporaneamente il composto diviene sempre 
meno e meno solubile nell’ acqua calda talmente che la quantità di 
acqua che prima aveva Dastato per sciogliere tutta la quantità di 
acido ora non ne scioglie p.ù che una piccolissima frazione. Pren- 
dendo ora tl punto di fusione dell'acido cesì trasformato dopo averlo 
ricristallizzato dall'acqua pura si osserva il punto di fusione 480° 
mentre prima era stato 157° ed anche nell’aspetto e nelle sue pro- 
prietà l'acido 157° si è trasformato nel suo isomero. 

Dapprima noi esitavamo molto ad ammettere che si trattasse 
qui veramente di due isomeri trasformabili uno nell’altro e suppe- 
nevamo che la differenza nel punto di fusione nell’ aspetto e nella 
solubilità dei due acidi potesse derivare da una piccola impurezza 
non sensibile nell'analisi ma vedendo succedersi i medesimi fenomeni 
in due esperimenti successivi e vedendo la nettezza colla quale l’a- 
cido col punto di fusione 157° assumeva il punto di fusione 180° 
abbiamo creduto di essere nel vero interpretando le nostre osserva- 
zione nel modo come si trova esposto nella presente memoria ; alla 
quale non vogliamo porre fine seuza esprimere il nostro vivo desi- 
derio di vedere ripetute e confermate da altri le nostre esperienze. 


Roma Istituto chimico luglio 1878. 
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Sal cresol benzilato; 


di E. PATERNO' e G. MAZZABA. 


Alcuni anni addietro uno di noi per l'azione del cloruro di ben- 
zile sul fenol in presenza dello zinco, otteneva il fenolbenzilato 
€; H;. CH, .C,H,OH. Con un metodo simile siamo riusciti ad ot- 
tenere ora il cresolbenzilato. Per queste ricerche abbiamo adoperato 
il paracresol puro, ottenuto dalla paratoluidina seguendo le indica- 
zioni recentemente indicate da Tiemann e Schotten (4). 

Si mischiano 50 gr. di paracresol con 50 gr. di cloruro di ben- 
zile ed un poco di tornitura di zinco; scaldando leggermente si ma- 
nifesta una reazione energica, si svolge abbondantemente acido clo- 
ridrico, e si ottiene un liquido colorato in rosso bruno. Il prodotto 
riunito di diverse operazioni simili, separato dallo zinco per decan- 
taziune, si sottopone ad una prima distillazione alla pressione ordi- 
naria, in una corrente di anidride carbonica, per separarla dal clo- 
ruro di benzile e dal cresol inalterati ; quindi si distilla frazionata- 
mente nel vuoto. 

CH, . C, H, 
Il cresolbenzilato C, Hi rar così ottenuto è un liquido 


trasparente , per lo più colorato debolmente in giallo; non siamo 
riusciti ad averlo solido e cristallizzato raffreddandolo con un miscu- 
glio di sale e neve; ha odore debolmente fenico, è pochissimo so- 
labile nell'acqua, si scioglie nella potassa.—Alla pressione ordinaria 
si decompone per la distillazione; sotto la pressione di 4 centimetri 
di mercurio, bolle inalterato alla temperatura di 240° all’incirca. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati : 

gr. 0,5667 di sostanza diedero gr. 1,7560 di CO, e gr. 0,8673 
di H,0, cioè in 400 parti: 


Carbonio 84,50 
Idrogeno 17,42 


(1) Berichte ecc. t. XI, p. 767. 
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La teoria per la formola C, H,. CH, . C,H, ces richiede 


Carbonio 84,84 
Idrogeno 17,07 


Abbiamo preparato il derivato acetilico del cresol benzilato. Il 
cloruro di acetile reagisce già a freddo su questa sostanza e l’azione 
è completa dopo alcuni minuti di riscaldamento. Il prodotto separato 
dall’eccesso di cloruro di acetile e frazionafo sotto una debole pres- - 
sione fornisce lacilmente il derivato acetilico del cresol benzilato allo 
stato di purezza; esso è un liquido trasparente ed incoloro, che bolle 
a 245° circa sotto la pressione di 4 centimetri di mercurio e che 
si decompone all'aria umida. 

All’analisi ha dato i risultati seguenti : 

gr. 0,7195 di sostanza fornirono gr. 2,1097 di CO, e gr. 0,4448 
di H,O, cioè per 400: 


Carbonio 179,98 
Idrogeno 6,86 


mentre la teoria per la formola CyH;. CH, .C, H, ons a o richiede: 
2113 


Carbonio 80,00 
Idrogeno 6,66 


Abbiamo pure studiato l’azione del sodio e dell’anidride carbo- 
nica sul nuovo fenol, operando alla temperatura di 185° a 140°. Il 
prodotto della reazione fu trattato con acqua; la soluzione ottenuta 
fu precipitata con acido cloridrico, ed il precipitato fatto digerire con 
acqua e carbonato ammonico; dalla soluzione ammoniacale fu quindi 
precipitato l'acido che si era formato, il quale si purificò per cristal- 
lizzazione dall’ acqua bollente. Esso si presenta in aghetti fusibili 
a 164°-466° , colora in azzurro-violetto i sali ferrici ed ha la com- 


OH 
posizione corrispondente alla formula C, H,. CH, .C, H, CH, di un 
COOH 


acido bensilcresotinico come mostra la seguente analisi : 
gr. 0,2655 del nuovo acido diedero infatti gr. 0,9288 di CO, e 
gr. 0,1404 di H,O, cioè per 100 
Carbonio 74,74 
Idrogeno 5,80 
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mentre la teoria richiede: 


Carbonio 74,38 
Idrogeno 5,78 


Nella preparazione di quest’acido sembra prenda origine sempre 
una piccola quantità di acido cresotinico, tanto più nel caso in cui 
si innalzi troppo la temperatura. 


Palermo luglio 1878. 


Sopra alcuni derivati dell’acido arachicos 


di GABRIELE TASSINARI. 


Trovandomi in possesso di una certa quantità di olio di ara- 
chide , lo adoprai alla estrazione dell’ acido arachico secondo il me- 
todo indicato da Géssmann (1). 

Dopo replicate cristallizzazioni esso fondeva a 77°, e si solidi- 
ficava a 76° (non corretto). Si presenta in piccolissimi aghetti di 
splendore sericeo molto solubili in alcole caldo, poco nell’alcole freddo, 
mediocremente nell’etere. 

Ritiene l'umidità con una certa forza, e non si ottiene perfet- 
tamente secco, se non tenendolo a 100° per un certo tempo. 

Quando è secco si scioglie nell’acido solforico senza alterazione 
alla temperatura ordinaria. Una combustione mi ha fornito 1 seguenti 
dati : 


Calcolato per la formola | Trovato 
Cso Hy. 0, 
C% 76,92 76,60 
H% 12,82 42,90. 


Avuta una prova della sua identità con quello descritto dal suo 
scopritore, ne trattai a caldo una parte con forte lissivio di potassa, 


(1) Ann. der Chem. u. Pharm. t. 88, p. 1. 
39 
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la quale lo scioglie facilmente. Per raffreddamento il sale si racco- 
glie alla superficie. Separato, lavato, e seccato, si scioglie in alcole 
concentrato, e quindi si fa traversare la soluzione da una corrente 
di CO, che lo libera da ogni traccia di alcali. 


Anidride arachico-acetica. 


In un palloncino unito con refrigerante a ricadere terminato 
da un disseccatore, introdussi un dato peso di arachinato di potassa 
secco, e col mezzo di un imbuto a chiavetta, innestato nel tappo 
del palloncino, vi feci cadere a poco a poco del cloruro di acetile nel 
rapporto molecolare. Cessata la reazione scaldai leggermente, e quindi 
estrassi la massa con etere, scevro di alcole e di acqua, ed ottenni 
delle scaglie cristalline soffici al tatto, che ricristallizzai dall’ etere. 
Fondono a 60°. 

Colla cristallizzazione non si arriva a liberare il prodotto dal- 
l'acido arachico che si forma, se il cloruro di acetile non era scevro 
di acido cloridrico o molto in eccesso. 

L’alcole e l’acqua decompongono l'anidride. Trattandone un poco 
con potassa, quindi con alcole ed acido solforico, mi sono accertato 
che nel prodotto esisteva l’acetile. 


Composizione calcolata per la formola Trovato 
Cy Hy 0; | 
C% 74,86 74,19 
H% 12,44 12,31. 


Anidride arachico-valeriea. 


Come la precedente. Fonde a 68°. 


Composizione calcolata per la formola Trovato 
C,, His Oy 
C%, 75,56 74,95 
H% 12,84 42.85. 


Cloruro di arachilc. 


Fu ottenuto facetdo agire pesi molecolari di arachinato di pe- 
tassa e di cloruro fosforoso. Avendo luogo fra i due corpi una rea- 
zione molto viva, feci cadere a poco per volta il cloruro fosforoso 


807 
diluito con cloreformio, sul sale potassico , operando in apparecchio 
simile al precedente. I prodotti fosforati rimangono aderenti alla pa- 
rete ed in parte in uno strato al fondo: il cloroformio decantato, 
e distillato lascia una massa cerosa, che ricristallizzata dall’ etere 
anidro si presenta in scagliette serieee che fondono fra 66°-67°. Questo 
corpo è molto instabile, si decompone spontaneamente anche in at- 
mosfera secca, ed all’oscuro, né si presta a trasformazioni. Così mi 
riescirono vani tutti i tentativi che feci per ottenerne l'aldeide cor- 
rispondente, coi noti metodi che servono per gli omologhi inferiori. 

Neppure potei ottenerne dell’amide che fondesse alla tempera- 
tura indicata da Géssmann (999). 


Composizione calcolata per la formola Trovato 


Cay Hyg OCI 
C% 72,61 72,87 
H% 414,80 14,75. 
CI° 40,74 10,46 


Acido nitro-arachico, 


L'acido nitrico concentrato non attacea a freddo sensibilmente 
l’acido arachico, ma lo ossida violentemente a caldo. Una miscela di 
acidi solforico e nitrico non mi diede miglior risultato. 

Riescii ad ottenerne la nitrificazione polverizzando l'acido ara- 
chico secco, con nitro fuso previamente, e versando sopra la massa 
acido solforico, colla precauzione di mantenere ben raffreddato il re- 
cipiente ove si opera. Dopo 24 ore scaldai leggermente, e prima che 
si avviasse l'ossidazione versai il tutto nell'acqua fredda. 

Ricristallizzai molte volte dall’alcole il prodotto che si raccoglie 
alla superficie, e trovai un punto di fusione costante a 70°. Esso è 
poco solubile nell’alcole freddo, molto nell’etere freddo, ed insolubile 
nell’acqua. 


Composizione calcolata per la formola Trovato 
Cso Hy. (N0,) 0, 
CY 67,22 66,99 
H% 10,92 10,64 


N% 892 4,20. 
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Acido amido-arachico. 


Scaldando I acido nitro-arachico con cloruro stannoso recente , 
ed agitando per molto tempo a dolce calore in guisa da mantenere 
emulsionato l’acido nel cloruro stannoso, e lasciando poi a sè il mi- 
scuglio in luogo caldo, si raccolgono alla superficie delle gocce oleose 
che poi si solidificano. . 

Per purificare il prodotto conviene fonderlo molte volte con 
acqua, che separa completamente il sale di stagno. Il prodotto pu- 
rificato non presenta lo splendore sericeo degli altri prodotti, è molto 
più solubile nell’aleole a freddo, e meno nell’etere. 

Precipitando la seluziene alcoolica del prodotto con acqua esso 
rimane emulsionato con pertinacia senza però che l’acqua ne sciolga. 

Non contrae combinazione nè con acidi, nè con sali di metalli 
pesanti. 

Fonde a 59°. Fuso con potassa sviluppa ammoniaca. 


Composizione ealcolata per la formola Trovato 
Cso Hyp (NH;) 0, 

C% 73,39 «73,84 

H% 12,58 12,88 

N% 4,28 440: 


_ Il sale calcare dell'acido arachico, distillato a secco, dà una me- 
scolanza di carburi d’ idrogeno, su cui non furono fatte esperienze 
per la troppo piccola quantità di prodotto che si ricava. 


Istituto Chimico di Roma, 23 luglio 1878. 
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Sopra alcuni derivati della santonina; 


di S, CANNIZZARO e L. VALENTE. 


Dovendo il professore Struever pubblicare lo studio cristallo- 
grafico da lui fatto sopra alcuni derivati della santonina ottenuti da 
me colla cooperazione del dottor Valente, occorre che io li descriva. 

Lo farò per ora a questo sol fine. 

La santonina C,; H,.‘O, coll’ aggiunta degli elementi dell’acqua 
fa, oltre l’ acido fotosantonico bibasico (1), quattro acidi monobasici 
isomeri C,, Hip 0, : cioè il santoninico, il santonico, il metasantoni- 
co, ed il parasantonico. 

L’ acido santoninico scoverto da Hesse (2) è il primo ed im- 
mediato prodotto dell’ azione delle basi sulla santonina, e si distin- 
gue dagli altri tre isomeri principalmente per la facoltà con cui si 
ritrasforma in santonina. E forse perciò non siamo ricsciti a pre- 
pararne il cloruro corrispondente, nè gli eteri composti. 

L’acido santonieo studiato da me e da Sestini (8) è il prodolto 
dell'azione prolungata delle basi energiche sui santoninati. Di questo 
acido, oltre il sale sodico, baritico e quello argentico (4), sono stati 
già descritti : 4. il cloruro corrispondente C,; H, 0, CI fusibile a 
170°-474°, ottenuto dall'azione tanto del cloruro acetilico quanto del 
cloruro fosforoso sull’acido santonico (8); 2. il joduro C,, Hy, 03 I 
fusibile a 186° ed il bromuro C,, H, 0; Br fusibile a 145°,5 otte- 
nuti scaldando l’acido santonico sciolto nel cloroformio col joduro o 
col bromuro di fosforo (6); 3. i santonati metilico ed clilico, fusi- 
bile il primo a 86°-86°,5, il secondo a 94°-95°, ottenuti tanto per 


(1) Sestini, Sull’acido fotosantonico. Gazzetta chimica. Tom. VI (1876), 
pag. 357. — Atti della R. Accademia dei Lincei. Serie 2*, vol. II (1874). 
Transunti pag. XLI. 

(2) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. Tom. VI (1873), 
pag. 1280. 

(3) S. Cannizzaro e F. Sestini, Ricerche sulla santonina. Gazzetta 
chimica italiana (1873). Tomo III, pag. 241. 

(4) Idem pag. 245. 

(5) Atti della R. Acc. dei Lincei, Serie 3*, vol. 1 (1876). Transunti 
pag. 26. Id. pag. 27. | 

(6) Idem id. pag. 28. 
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l'azione dell’acido cloridrico sopra una soluzione dell’acido santonico 
nel corrispondente alcool, o del cloruro santonico sull’alcool, quanto. 
per l'azione dei joduri dei radicali alcoolici sui santonati (4). 

L'acido santonico allo stato di sale sodico mutasi per I’ azione 
dello idrogeno nascente in acido idrosantonico C,, Ha O, (2) : il cui 
sale di argento dà l’acido metasantonico, già descritto (3). L’ acido 
metasantonico è stato ora da noi ottenuto direttamente dal santo- 
nico, scaldando quest’ ultimo alla temperatura di 290°. Il miglior 
modo di prepararlo è il seguente. — Si scalda l'acido santonico in 
una storta connessa ad un recipiente nel quale si fa il vuoto sia 
colla macchina pneumatica sia colla tromba di Bunsen; sotto la pres- 
sione tra 52 e 48 millimetri 1’ acido comincia a distillare tra 295° 
e 800°. | 

Il primo distillato è bianco e si solidifica immediatamerite; pro- 
lungando la distillazione incomincia a passare colorato ed il punto 
di ebollizione si innalza. Conviene fermare a questo punto la distil- 
lazione. 

Si scioglie tanto il distillato quanto il prodotto rimasto nella 
storta in una soluzione acquosa di carbonato sodico, si agita con 
etere per sottrarre un po’ di materia vischiosa formatasi ; dalla so- 
luzione alcalina con acido cloridrico si precipita l’ acido metasanto- 
nico che si cristallizza poi nell’etere. Tanto per la forma cristallina, 
quanto per tutti gli altri caratteri, e per quelli dei derivati si mo- 
stra identico all’acido metasantonico ottenuto dall’acido idrosantoni- 
co. Si ottiene anche l'acido metasantonico dall’ azione di una solu- 
zione alcalina sopra un isomero della santonina fusibile a 12.° da 
noi per ora detto santonide, e che descriverò più sotto. 

Abbiamo preparato il cloruro e l'etere metilico de'l' acido me- 
tasantonico al fine sopratutto di compararli ai corrispondenti deri- 
vati degli altri due acidi isomeri; cioè del santonico e del parasan- 
tonico. 

Il cloruro metasantonico si ottiene in modo simile a quello san- 
tonico, cioè per l’azione tanto del cloruro acetilico quanto del cloruro 
fosforoso sull’acido. 

In un tubo chiuso si scaldò a bagno maria per più ore 4 gram- 


(1) Idem id. pag. 28. 

(2) Atti della R. Acc. dei Lincei. Serie 2*, vol. Nj pag. 592, vol. HI, 
parte I, pag. 40, vol..II{, parte If, pag. 363. - — Gazzetta chimica italiana, 
vol. VI (1876), pag. 341. 

(3) Gazzetta chimica italiana, vol. VI, pag. 345. 
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mi di acido metasantonico e 5 di cloruro acetilico. Al liquido co- 
lorato un po’ in giallognolo si aggiunse acqua fredda. La materia 
bianca che così si precipitò si raccolse sopra un filtro, si lavò con 
acqua freddissima sollecitamente e si seccò nel vuoto. Si cristallizzò 
quindi nell’etere anidro, da cui si ottenne in aghetti bianchi. 

Si scaldò per circa 8 ore in un pallone connesso con un re- 
frigerante a ricadere 4 grammi di acido metasantonico e 60 grammi 
di cloruro fosforoso. Si aggiunse acqua fredda e la materia precipi- . 
tata si raccolse, lavd , seccò e cristallizzd come nella preparazione | 
precedente. 


Il cloruro metasantonico C,; H, 0; Cl preparato nell’uno o. nel- o 


l’altro modo è una sostanza bianca cristallina, Ja quale fonde a 189°, 
è discretamente solubile nell’etere da cui cristallizza per lento svapo- 
ramento. Coll’acqua calda si scompone in acido cloridrico ed in acido 
metasantonico. | 

Ha dato all’analisi i risultati seguenti : 

I. grammi 0,3185 di sostanza diedero col metodo di Carius 
grammi 0,4557 di cloruro di argento, cioè 12,28 %, di cloro. 

II. grammi 0,8546 di sostanza diedero grammi 0,1798 di clo- 
ruro argentico, cioè 12,54 °% di cloro. 

INI. grammi 0,2795 di sostanza bruciata con cromato piombico 
diedero grammi 0,2004 di acqua e grammi 0,6517 di acido car- 
bonico. 

Da questi dati ricavando la composizione centesimale e compa- 
randola con quella dedotta dalla formola si ha : 


. Il Il 1 Calcolo — 
Carbonio . . 68,59 — — C,, 63,71. 
Idrogeno. . . 7,95 — —. Hy 6,65 
Cloro . . .. — 42,54 12,28 Cl 49,34 
Ossigeno . . — — — O, 17,48 

100,00 


_ Il metasantonato metilico C,, H,y, CH,, O, è stato preparato fa- 
cendo passare una corrente di acido cloridrico in una soluzione bol- 
lente di acido metasantonico nell’alcool metilico, distillando poi una 
parte di questo alcool, aggiungendo acqua, seccando il precipitato e 
cristallizzandolo o nell’etere per svaporamento o nell’alcool metilico 
per raffreddamento. Si ottiene così in grossi cristalli lucenti ed in- 
colori, fonde tra 101°,5 e 102°,5 
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Ha dato all'analisi i seguenti risultati : 


Materia gr. 0,3744 
CO, gr. 0,9462 
H,0 gr. 0,2675 


Deducendo la composizione centesimale e comparandola con 
quella calcolata si ha: 


Esperienza Calcolo 
Carbonio . . 68,92 Cis 69,06 
Idrogeno. . 7,90 H,, 7,94 
Ossigeno . . — O, 238,03 

100,00 


Il quarto acido isomero recentemente da noi scoverto al quale 
do il nome di acido parasantonico è stato ottenuto trattando con 
una soluzione bollente di soda caustica un altro isomero della san- 
tonina fusibile a 110° detto parasantonide , proveniente anch' esso 
dall'acido santonico come si vedrà nel seguito di questa momoria. 

Dalla soluzione alcalina si precipita il nuovo acido coll’ acido 
cloridrico, e si cristallizza o nell'acqua o nell’etere. 

Questo acido si ottiene altresì sciogliendo il parasantonide a 
caldo in una soluzione acquosa diluita di acido cloridrico ; cristal- 
lizza per raffreddamento in parte; il resto si estrae dalle acque ma- 
dri o svaporandole a dolce calore, o agitandole coll’etere. 

L'acido parasantonico è una bella sostanza bianca cristallizzata, 
moderatamente solubile nell’etere, discretamente solubile nell'acqua, 
assai più a caldo che a freddo; dalla soluzione acquosa satura a caldo 
si separa per raffreddamento in grossi cristalli; dalla soluzione eterea 
per lento svaporamento in piccoli cristalli ben definiti. 

È un acido energico, che agisce sulla tintura di laccamuffa, e 
scompone i carbonati alcalini anche a freddo. 

I sali sono in generale solubilissimi nell’ acqua ed anche nel- 
l'alcool, come quelli del santonico e del metasantonico; è perciò dif- 
ficile ottenerli cristallizzati. Il sale sodico però si separa dalla solu- 
zione acquosa in laminette micacee aggiungendovi una soluzione 
concentrata di soda caustica. 

I! sale baritico è stato preparato per l’analisi nel modo se- 
guente. 
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Si è trattata una soluzione acquosa bollente di acido con car- 
bonato baritico in ecccsso; si è filtrata e svaporata nel vuoto. Il 
sale rimasto in aghetti finissimi si lava con alcool ed etere che scio- 
glie un po di materia gialla che vi aderisce; si secca poi prima nel 
vuoto e poi a 130°. 

Grammi 0,4840 di questo sale hanno dato grammi 0,1521 di 
solfato baritico cioè 20,60 %, di bario. 


Il calcolo per la formula Bac: 08 He 0° richiedo 20,66 % di 


bario. 
La combustione dell’acido ha dato i risultati seguenti : 


I Il Il 
Materia gr. 0,3496 gr. 0,3770 gr. 0.3618 
CO, gr. 0,8742 gr. 0,9442 gr. 0,9036 
H,0 gr. 0,2390 gr. 0,2572 gr. 0,2500 


Dai quali dati dedotta la composizione decimale, e comparata 
con quella calcolata si ha : 


Esperienza Calcolo 

I II III 
Carbonio . . 68,419 68,30 68,12 Cig 68,18 
Idrogeno . . 17,59 7,58 7,67 Ho 7,57 
O, 24,25 
100,00 


L’ acido parasantonico trattato col cloruro di acetile , colla ani- 
dride acetica e col cloruro fosforoso dà il parasantonide C,, Hy, 0, 
fusibile a 110°, da cui provenne. 

Il parasantonato metilico C,; Hy, GH,, O, si ottiene facendo pas- 
sare una corrente di gas acido cloridrico nella soluzione bollente di 
acido parasantonico nell’ alcool metilico ; col raffreddamento cristal- 
lizza in prismi duri. Si lava con alcool metilico e si ricristallizza 
sciogliendolo a caldo nello stesso alcool. 

È una sostanza bianca poco solubile a freddo nell’alcool e nel- 
V etere; fonde tra 183°-184°. Colla soluzione acquosa o alcoolica di 
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potassa o barite si comporta come gli eteri composti. Ha dato al- 


l’analisi elementare i seguenti risultati : 


Materia gr. 0,8650 
CO, gr. 0,9244 
H,O gr. 0,2619 


Da questi dati deducendo la composizione centesimale e com- 
parandola con quella calcolata si ha : 


Esperienza Calcolo 
Carbonio. . 68,84 C,, 69,065 
Idrogeno. . 7,97 H,, 7,948 

O, 28,022 
100,000 


Il parasantonato etilico C,; Hy, C, H;, O, si ottiene facendo -pas- 
sare una corrente di gas acido cloridrico nella soluzione alcoolica 
bollente di acido parasantonico, raffreddandosi la quale cristallizza 
in aghetti bianchissimi. Basta lavarlo con poco alcool freddo e ri- 
cristallizzarlo nell’etere per averlo purissimo. 

È una sostanza bianca che fonde a 172°; poco solubile nell’ e- 
tere, solubile nell’ alcool più a caldo che a freddo; un poco solubile 
nell’acqua bollente, da cui per raffreddamento cristallizza in aghetti. 

Colle soluzioni alcaline si scinde come tutti gli eteri composti. 

All’analisi ha dato i risultati seguenti : 


Materia gr. 0,8602 
CO, gr. 0,9205 
H,O gr. 0,2669 


Deducendo la composizione centesimale e comparandola con 
quella calcolata si ha: 


Esperienza Calcolo 
Carbonio. . 69,72 C,, 69,860 
Idrogeno . . 8,23 H,, 8,249 

O, 241,924 


100,000 
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I quattro acidi isomeri differiscono non solo per la forma cri- 
stallina, la solubilita e tutti gli altri caratteri fisici, ma altresi per i 
caratteri dci loro corrispondenti derivati e per il modo di compor- 
tarsi coi reattivi. Lasciando in disparte I’ acido santoninico , che si 
distingue nettamente dagli altri tre per la facilità con cui si muta 
in santonina, e per non dare perciò altri derivati; le principali dif- 
ferenze tra gli altri tre acidi possono riassumersi così. 

Il cloruro acetilico ed il cloruro fosforoso trasformano | acido 
parasantonioo nella anidride corrispondente parasantonide C,5Hg03; 
trasformano invece gli altri due, acidi santonico e metasantonico, nei 
cloruri corrispondenti C,; Hy 0; CI. I due cloruri però differiscono 
l'uno dall’ altro sì per la forma cristallina come per il punto di fu- 
sione, fondendo quello santonico a 170°-171° e quello metasantoni- 
co a 189°. 

I sali metilici dei tre acidi differiscono , oltre che nella forma 
cristallina, tanto nel punto di fusione che possono in pratica servire 
come il miglior mezzo per distinguere l’ uno dall’ altro i tre acidi. 
Difatto : 


il Santonato metilico fonde a 86° 
Metasantonato » » 402° 
Parasantonato » » . 488°. 


Notevole è il fatto che il parasantonato metilico fonde a tem- 
peratura superiore dell’etilico, mentre nei santonati avviene il con- 
trario; in tutti e due i casi l'etere metilico per il punto di fusione 
si allontana più dall’acido che il corrispondente composto etilico; il 
qual fatto avrà forse qualche relazione con l’altro osservato dal pro- 
fessore Struever : cioè che il santonato etilico è isomorfo coll’ acido 
santonico, e il santonato metilico no. 

Descriverò ora brevemente le due sostanze isomere della san- 
tonina accennate sopra. 

L'una di esse fusibile a 127°-127°,B sarà detta per ora santo- 
nide ; l'altra fusibile a 110°-110°,5 parasantonide per le relazioni 
che ha coll’ acido parasantonico. La prima si ottiene bollendo per 
più ore una soluzione di acido santonico nell’acido acetico glaciale, 
distillando poi I’ acido acetico sinchè la temperatora del residuo Si 
innalzi a 180°; col raffreddamento si ottiene una massa vischiosa 
color d’ ambra. Agitandola con etere e soluzione acquosa di carbo- 
nato sorlico; decantando l'etere, e svaporandolo cristallizza la santo- 
nide, la quale poi si depura con successive cristallizzazioni nell’eterc. 
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La santonide che così si prepara è sempre una piccola frazione 
dell'acido santonico adoperato che nella massima parte rimane inal- 
terato e si scioglie nella soluzione acquosa di carbonato sodico. 

La parasantonide si prepara scaldando come nella preparazione 
della santonide , la soluzione di acido santonico nell’ acido acetico 
glaciale, distillando quest’ ultimo , spingendo però il riscaldamento 
sino alla temperatura di 260°, alla quale dalla massa fusa si svi- 
luppano bollicine di vapore. Questa massa raffreddata si condensa 
in una materia resinosa da cui si estrae l'acido santonico inalterato 
da un lato e la parasantonide formatasi dall’ altro , agitandola con 
soluzione acquosa di carbonato sodico che scioglie l'acido e con etere 
che scioglie la parasantonide, la quale si ottiene svaporando l'etere 
e si depura cristallizzandola più volte nell’eterc. 

Le due sostanze isomere differiscono |’ una dall’ altra non solo 
per il punto di fusione, la forma cristallina ed il potere rotatorio (1), 
ma altresì perchè trattate con una soluzione alcalina bollente non 
danno il sale dello stesso acido; la santonide dà il metasantonalo e 
Ja parasantonide il parasantonato. 

Questa trasformazione e l’analisi elementare dimostrano che le 
due sostanze sono tutte e duc isomere della santonina. L'analisi ele- 
mentare ha dato infalti i seguenti risultati : 


Santonide fusibile 127°,5. Parasantonidef.a110° 
--- TYTTPr_csur1r___@66mÒ6m6 es —--- - - TT tn mn —— — _ 
I Il III IV V VI 


Sostanza gr.0,2966 gr.0,3248 gr.0,3486 gr.0,3722 gr.0,3975 gr.0,3352 
CO, = gr.0,7944 gr.0,8676 gr.0,9425 er.0,9947 gr.1,0654 gr.0,8985 
H,O  gr.0,1985 gr.0,2187 gr.0,2348 gr.0,2485 gr.0,2655 gr.0,22532 


Deducendo da questi dati la composizione centesimale e com- 
parandola con quella dedotta dalla formula comune €,,H,,0, si ha: 


{ Il Il IV. V VI Calcolo 
Carbonio 73,02 72.85 73,78 72,89 73,08 73,48 Cs 78,47 
Idrogeno 7.438 748 748 TAL 742 7,46 Hi,, 7,34 


0, 19,59 





100,00 


:(1) Sono tutte e due levogire, la santonide ha potere rotatorio più 
energico della parasantonide. 
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Sì la santonide che la parasantonide trattate con anidride acctica o 
col cloruro fosforoso rimangono inalterate. 

Descriverò ora un’altra sostanza che è per l’acido idrosantonico 
ciò che la parasantonide è per l’acido parasantonico, cioè l’idrosan- 
tonide C,, Hy, O;. Nella mia Memoria sull’ acido idrosantonico (1) 
ho già descritto due sostanze ottenute per |’ azione del cloruro di 
acetile o del cloruro di benzoile sull’acido idrosantonico, ed ho di- 
mostrato che esse erano i derivati acetilico e benzolico di una ani- 
dride dell’ acido idrosantonico che non avea ancora ottenuto e che 
chiamai sin d'allora idrosantonide. Ora noi siamo riesciti ad otte- 
nere questa sostanza con un metodo simile a quello che ci diede la 
parasantonide coll’ acido parasantonico : cioè bollendo per qualche 
tempo l'acido idrosantonico con acido acetico glaciale, dislillando poi 
l'eccesso di quest’ultimo sinché il liquido si colora notevolmente, ed 
agitando il residuo con soluzione acquosa di carbonato sodico che 
scioglie l'acido idrosantonico inalterato, e con ctere che scioglie l’idro- 
santonide formatasi. Svaporando l’etere, e cristallizzando frazionata- 
mente il residuo si ottiene l’idrosantonide pura. Con questo metodo 
se ne ottiene una piccola quantità. Se ne ottenne una maggior quan- 
tità circa un quinto dell’ acido idrosantonico impiegato scaldando 
quest'ultimo in tubo chiuso per quattro ore a 140°-150° con il qua- 
druplo peso di acido acetico glaciale, distillando poi quest’ultimo sotto 
piccola pressione, e trattando il residuo con soluzione acquosa di 
carbonato alcalino ed etere ; svaporando la soluzione, e ricristalliz- 
zando il prodotto. Si ottiene anche, spesso mischiato al prodotto a- 
cetilico, ponendo l’acido idrosantonico in contatto della anidride a- 
cetica, e distillando parte di quest’ ultima a bagno maria sotto de- 
bole pressione, trattando il residuo con carbonato alcalino ed etere, 
come nelle preparazioni precedenti. 

L’ idrosantonide è una sostanza cristallizzata che fonde tra 
455°-156° ; solubile nell’ ètere. Scaldata con anidride acetica e clo- 
ruro di acetile dà il derivato acetilico acetilidrosantonide già descritto 
nella Memoria citata. Col tricloruro fosforoso diede una materia o- 
leosa che non riescimmo a depurare. Colla soluzione alcoolica di 
potassa e soda si trasforma rapidamente in idrosantonato. 


(1) Gazzetta chimica italiana. Vol. VI (1876), p. 341.—Atti dell’Acca- 
demia dei Lincei. Serie 2, vol. III, pag. 363. 
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L'idrosantonide sottoposta all’analisi ha dato i seguenti risultati: 


I II III {V 


Materia gr. 0,2605 gr. 0,2689 gr. 0,2684 gr. 0,8040 
CO, ge. 0,6889 gr. 0,7199 gr. 0,7095 gr. 0,81419 
H,O gr. 0,1865 gr. 0,1992 gr. 0,1982 gr. 0,2241 


Da questi dati ricavando la composizione centesimale e com- 
parandola con quella calcolata per la formula C,; Hy 03, si ha 


Esperienza Calcolo 


I II III IV 
Carbonio 72,42 72,81 72,90 72,83 Ci; 72,58 
Idrogeno 7,95 8,05 8,20 8,01 Ho 8,06 
O, 19,36 





400,00 


Istituto chimico dell’Università di Roma. 


Sopra due altri isomeri della santonina; 


di S. CANNIZZARO e CABNELUTTI. 


In una Memoria pubblicata nel 1874 (4) io descrissi col nome 
di metasantonina una sostanza fusibile tra 160° e 160°,5, che ha 
la medesima composizione della santonina e probabilmente il me- 
desimo peso molecolare , ottenuta nello stesso tempo che un idro- 
carburo dall'azione prolungata di una soluzione di acido jodidrico in 
presenza del fosforo rosso sull'acido santonico. Avvertii allora che 
questa sostanza veniva mischiata ad un’altra più fusibile, che non 
giunsi a separare. 


(1) Gazzetta chimica italiana. Tomo IV (1874), pag. 452. 
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Ora insieme al dottor Carnelutti siamo riesciti a separare le due 
sostanze nel modo seguente. 

Dopo aver fatto bollire lungo tempo l’acido santonico con acido 
jodidrico bollente a 127° e fosforo rosso sinché non si forma più 
idrocarburo oleoso, distillando questo col vapor d’acqua, concentrando 
la soluzione acida separata per filtrazione dal fosforo, e saturandola 
con carbonato sodico si separa una materia solida che è il miscuglio 
dei due isomeri della santonina. Questo prodotto grezzo si cristal- 
lizza prima nell’acqua, in cui si scioglie molto a caldo e pochissimo 
a freddo, si secca nel vuoto, si scioglie nell’etere e si lascia cristal- 
lizzare per lento svaporamento. J| residuo contiene due specie di 
cristalli; gli uni aghi lunghi flessibili, gli altri cristalli più grossi e 
duri. — Si separano meccanicamente gli uni dagli altri, e separati 
si tornano a cristallizzare nell’etere più volte e scegliere. Così dagli 
aghi flessibili si ottiene pure la metasantonina fusibile a 160°, e 
già descritta nella Memoria sopra citata, e dai prismi duri un'altra 
sostanza isomera la quale fonde a 136°. 

Le due sostanze differiscono l’ una dall'altra non solo per il 
punto di fusione ma altresì per la forma cristallina (come si vedrà 
nella Memoria seguente del professore Struever), e per alcuni de- 
rivati. 

Hanno tutte e due eguale potere rotatorio a destra. 

Tutte e due sono sostanze stabilissime. Si sciolgono negli acidi 
concentrati senza alterarsi, anche nell’acido nitrico. 

L’anidride acetica, il cloruro dì acetile, ed il cloruro di fosforo 
non li altera sensibilmente. Hanno dato all’ analisi i seguenti ri- 


sultati : 


Metasantonina fusibile a 160°,5. Isomero fusibile a 136°. 
I II III 

Materia gr. 0,3064 gr. 0,3465 gr. 0,3512 

CO, gr. 0,8204 gr. 0,9285 gr. 0,9442 


H,O gr. 0,2076 gr. 0,2382 gr. 0,2888 
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Deducendo la composizione centesimale e comparandola con quella 
calcolata si ha : 


Esperienza Calcolo 

I II II 
Carbonio 72,99 713,32 73,08 C,, 73,18 
idrogeno 7,52 7,47 7,40 H,, 7,32 
0, 49,50 





400,00 


Tutte e due le metasantonine danno col bromo prodotti di so- 
stituzione che saranno descritti più tardi. 

Il prodotto monobromurato C,,H,,BrO, della metasantonina fu- 
sibile a 160°,5 cristallizza in aghi setacei e fonde a 212°: quello 
della metasantonina fusibile a 180° si presenta in piccoli cristallini 
e fonde a 114°. 


Istituto chimico dell’Università di Roma. 


Sulla forma cristallina di alcuni derivati della santoninas 


di GIOVANNI STRUVER. 


4. Cloruro santonico. C,, Hg 0; CI (1). 


Sistema trimetrico. 

a:b:c::4:0,9533 : 1,1536. 

Forme osservate : (004) (010) (1410) (1041) (014) (111) fig. 1. 

Combinazioni osservate : (010) (141) (140) fig. 3; (114) (001) 
(401) (014) (410) (010) fig. 2 ecc. 


(1) Vedi Atti della R. Accademia dei Lincei, 3 serie, vol. I, transunti 
del mese di dicembre 1876, pag. 26 e 27. — L. Valente, Azione del clo- 
ruro d’acetile sull’ acido santonico. — S. Cannizzaro e L. Valente, Sul 
cloruro santonico. 





321 
A. Cristalli della combinazione fig. 2. 





| Angoli Calcolati Trovati n (f) 
444 : 004 B9° 7! B9° 8! 8 
444 : 040 54° 36) — ——— 

414 : 100 87° 25! _ _ 

444 : 4140 30° 53! 30° 52 8 

444 : 404 38° QA! 88° 24/5 4 

444: 044 32° 35 _ _ 

004 : 044 50° 26’ BO° 29! 6 

| 004 : 104 49° BI 49° BF * 4 

440 : 040 43° 88 43° 88! * A 





Formula ottica 5 a c. 
+ 


Piano degli assi ottici parallelo ad (100). 

Bissettrice acuta positiva normale a (001). 

Dispersione p > v. 

Angolo apparente (nel.’olio) degli assi ottici rossi 72° 5/. 
. woe ee . azzurri 74° 85/, 


(1) n, indica-il numero degli spigoli omologhi sui quali fu misurato 
ciascun angolo. 


AA 
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B. Cristalli della combinazione fig. 3. 


Calcolati Limiti 


140 : 040 | 43° 88’ 26 42° 26! —44° 44' 
441040 | 54° 36’ 24 [50° 52! 80'’—52° 7! 
440: 444 | 80° 53’ 22 180° 36! 40/’—80° 55! 15" 





I caratteri ottici sono perfettamente identici a quelli degli altri 
cristalli. 

Gli angoli omologhi variano grandemente non solo da un cri- 
stallo all’ altro, ma anche sopra un medesimo individuo, talchè si 
dovettero istituire numerose misure per dimostrare | identità della 
loro forma con quella dei cristalli della 1* preparazione. Notevole è 
il fatto che i cristalli in questione mostrano una decisa tendenza a 
passare, geometricamente, al sistema monoclino, essendo piano di 
simmetria (001). Questa tendenza si svela sovrattutto nei valori degli 


angoli 040 : 410 e 040 : 440. 
Su cinque cristalli si trovò 


A. 2. 8. 
010 : 140 44° 43! AA° A! AA° 28! AQ! 
010: 410 42° 46) 45" 49° BO’ 45" 42° 87 
1° 28! ABU 41° 4' 45" 4° 46' 40" 


differenza 
4. 8. 
se: o o =. __-—«TPT_ o gg 
AAO AA! AAS AA! 010: 440 48° 34! 
42° 96! 49° 89! 010 : 110 48° 84.5 
9° 48' 9° 9! 


La stessa variabilita pero della differenza, come il fatto che nel 
quinto cristallo 1 due angoli differiscono soltanto da un lato, mentre 
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sono uguali dall’ altra parte del cristallo , ci fanno dubitare del ca- 
rattere monoclino. La perfetta concordanza poi coi cristalli ad A, la 
quale si olticne nella ipotesi trimetrica, e le proprietà ottiche, met- 
tono fuori di dubbio che i cristalli della 2° preparazione sono iden- 
tici a quelli della prima, benchè presentino una combinazione es- 
senzialmente diversa. 

Mi sembra difficile di dare una soddisfacente spiegazione del 
fatto sovraccennato , della strana tendenza cioè che hanno i nostri 
cristalli ad assumere, esternamente, la simmetria del tipo monoclino. 
A prima vista, si sarebbe tentati di ammettere una azione del fondo 
del cristallizzatoio, ma questa ipotesi non regge, poichè i cristalli 
si formarono appoggiati sul piano 040 che è piano di simmetria. Essi 
dovrebbero adunque svelare una differenza nel senso [010], non già 
nella direzione [100] che era parallela al fondo del vaso in cui ebbe 
luogo la cristallizzazione. 


2. Bromuro santonico. C,; Hy, 0; Br (4). 


Sistema triclino. 
a:b:c::1: 0,9663944 : 1,1605412. 
E = 77° AT 98"; n= 91° 4! BY"; C= 95° 26! 84" 5 


Forme semplici osservate: (444) (441) (414) (441) (040) fig. 5. 


(1) Vedi Atti della R. Accademia dei Lincei, 3 serie, vol. I, transunti 
del mese di dicembre 1876. pag. 28.— S. Cannizzaro e G. Carnelutti, Sul 
joduro e sul bromuro corrispondenti all'acido santonico. 
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Combinazioni osservate : (444) (441) (444) (414) (040) fig. 4; 
(411) (414) (444) (471). 




















Angoli | Calcolati Misurati 


001 : 040 104° 40' 19" ,5 

004 : 100 88° 38’ 30" 

040 : 100 83° BB! 16! 

444 : 100 46° T 48" A 

444: 040 55° 82! B6”5 

444: 004 62° AT "18 

445441 60° 88! 30! 60° 33’ 30" * 
1442444 73° 48! 59! 73° 48! 
413444 63° 38! 45! 68° 88' 1B! > 
(TT: 447 79° 28' AB" 79° 28! 4B" * 
444: 140 101° 40! 104° 40! . 
AIA LAT 442° 35’ 80" 442° 85' 80" * 





Gli angoli che servirono per il calcolo delle sovra indicate co- 
stanti furono misurati tutti su di un cristallo perfettissimo, ma anche 
tutte le buone misure istituite sovra altri cristalli vanno assai bene 
di accordo con quelli presi per fondamentali, come si rileva dai valori 
che seguono. 


Cristallo 2° 


Angoli Trovati Calcolati 
444° 4474 401° 40 404° 40! 
444: 444 18° 94! 78° 20! 


441 : 44 60° 32’ 30! 60° 83’ 30” 
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Cristallo 3° 


Angoli Trovati Calcolati 
444: 440 112° 40! 80" 449° 8B! 30" 


Essendo i due angoli n e ¢ approssimativamente uguali, si po- 
trebbe, a prima vista, supporre che i cristalli derivino dal sistema 
monoclino e che le differenze tra gli angoli cennati dipendano da 
irregolarità accidentali. In questa ipotesi, due delle sezioni ottiche 
principali dovrebbero essere, una parallela, l’altra normale allo spigolo 


[111, 111]. Le misure istituite allo stauroscopio invece dimostrano 
che questa condizione non è soddisfatta, poichè le direzioni di estin- 


zione massima formano angoli di circa 8° collo spigolo [141, 111] e 
la normale ad esso. I cristalli spettano adunque con eertezza al sistema 
triclino. Non si potè determinare l’orientazione degli assi di elasti- 
cità ottica, essendoché i cristalli che erano a mia disposizione, non 
permisero , a motivo dell’ ineguale loro sviluppo, un numero suffi- 
ciente di osservazioni stauroscopiche. 


3. Cloruro metasantonico. C,, Hy, 0; Cl (1). 


Sistema trimetrico. 

a@:6:6¢:: 4: 1,07187 : 0,87602. 

Forme osservate : (100) (011) (110) (120) fig. 7: combinazione 
osservata id. (fig. 6), 


Trovati 


Calcolati 
Limiti 


oO 
110 : 120 | 18° 18) iyo go 18° 48! 


400 : 120° | 61° 48’ as | DE sare 61° 48" 45” 
>, 


044 : O44 * | 78° 34! — 78° 34! 





{1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
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Formula ottica 6 ac. 
+ 


Piano degli assi ottici parallelo ad (100). 

Bissettrice acuta positiva normale a (001). 

Dispersione p > ®. 

Sopra una lastrina normale alla bissettrice acuta si trovò l’an- 
golo apparente (nell’olio) degli assi ottici rossi 74° 45’. 

verdi 74° 28' 

Paragonando il cloruro metasantonico al cloruro santonico , si 
scorge grande analogia nelle proprietà ottiche e, dal lato geometrico, 
nella zona [100]. Di fatti, abbiamo in ambedue le sostanze la for- 
mula ottica ba % debole dispersione p>v, l’angolo apparente (nel- 


l’olio) degli assi ottici rossi 72° 5’ risp. 74° 45°. 
Dall’altra parte, il rapporto dei parametri fondamentali a: dic 
fu trovato : 


nel cloruro santonico 41: 0,9533 : 1,1536 
nel cloruro metasantonico 4 : 4,0714187 : 0,87602. 


Questi rapporti possono scriversi anche nel seguente modo : 


cloruro santonico 1,04899 : 4 : 4,2410141 
cloruro metasantonico 1,1441533 : 1,22357 : 4 


o cambiando i due assi 6 e c nel cloruro metasantonico : 


104899 : 4 : 4,24044 
e 444158 : 4 : 1,22857. 


Così facendo, i due assi è e c rimangono, con grande appros- 
simazione, identici nelle due sostanze, mentre l’asse a differisce in 
esse assai più notevolmente. L'analogia ottica però andrebbe perduta, 
poichè la formula oltica nel cloruro metasantonico diventerebbe d ca, 


rimanendo d ac nel cloruro santonico. Non vi può essere adunque 
+ 
il menomo dubbio sulla diversità dei due cloruri. 


Lo studio cristallografico dei cloruri santonico e metasantonico, 
e del bromuro santonico , fu intrapreso nella intenzione di vedere 
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quali cambiamenti subiscono le forme cristalline degli acidi santonico 
c metasantonico sostituendo nelle loro molecole Cl o Br ad HO. Altra 
volta (1) trovai nell’acido santonico: 


sist. trim.; a: 5b:c::1:0,4878 :0,6594; bea; ep<v 


nell’acido metasantonico 


sist. trim.; : 4: 0.7678 :0,9606; da cp < v. 


Da quanto precede, si ricava cloruro santonico : 


sist. trim; a:d:c0::1:0,9583 :1,1536; dac;p>»v 


bromuro santonico: 


sist. tricl.; 1:0,9664 : 1,1605; 


cloruro metasantonico: 


sist. trim.; 1: 1,07187 : 0.87602; fac; p>. 
cf 


Volendo paragonare queste costanti fra di loro, s'incontra anzi- 
tutto una grave difficoltà nel fatto che sino ad ora la costituzione 
chimica della santonina e dei suoi derivati è quasi interamente ignota. 
Onde è che il confronto manca, per così dire, di base certa ed indi- 
scutibile. Difatti, visto il grande numero di isomeri possibili , non 
si è perfettamente sicuri se, a modo d'esempio, i cloruri o bromuri, 
ottenuti dagli acidi santonico e metasantonico , corrispondono real- 
mente a questi anzichè ad acidi isomeri. E qui basti ricordare che 
il Cannizzaro, volendo dall’acido idrosantonico, attenuto dal santonico, 
ripristinare quest’ultimo, ebbe invece l'acido metasantonico. 

Alla difficoltà accennata se ne aggiunge un’altra. Noi sappiamo 
bensì che le ‘proprietà ottiche di un cristallo presentano il medesimo 
grado di simmetria della forma geometrica esterna, ma ci resta ancora 
ignoto quali relazioni passino tra la grandezza relativa dei parametri 
e quella degli assi di elasticità ottica. Laonde è almeno difficile e 
prematuro di fondare il confronto di due sostanze, cristallizzate nel 


(1) Vedi Atti della R. Accademia dei Lincei, serie 2, vol. III, p. 368. 


-—. em, men 


223 
medesimo sistema, sulle loro proprietà ottiche, benchè queste, in 
unione ai parametri , siano di grande aiuto per la distinzione dei 
corpi spettanti ad un medesimo tipo cristallino. 

Non ci rimangono adunque, come base di paragone per i cristalli 
appartenenti ad un medesimo sistema, che i rapporti dei parametri 
fondamentali. Non v'ha cristallografo che non sappia quanto arbitrario 
possa riuscire un tale confronto. Infatti, non ponendo alcun limite 
alla grandezza degli indici, si possono derivare, geometricamente, 
da una medesima forma primitiva i cristalli di tutte le sostanze com- 
prese nel medesimo tipo cristallino, conservando pur sempre la legge 
della razionalità degli indici, e rendendo le differenze tra esperienza 
e teoria minori di qualunque quantità data. 

Ciò posto , nel confrontare le forme cristalline di due sostanze 
chimicamente derivate l’una dall’altra, allo scopo di trovare le rela- 
zioni che possono aver luogo fra di esse , conviene di limitare la 
grandezza degli indici ai numeri interi più piccoli; altrimenti si rischia 
di fare un semplice giuoco di cifre e di tirare delle conclusioni che 
mancano di ogni fondamento serio. 

Dopo queste considerazioni esaminiamo i rapporti |arametrici so- 
pra indicati, cominciando dall’acido matasantonico e dal suo cloruro. 
Scrivendo il rapporto caratteristico del cloruro metasantonico nel modo 
che segue : a : d: e: 0,93295 : 4 : 0,81798, di leggieri si scorge 
l'analogia che vi ha tra il rapporto a : d del cloruro e quello c : a 
dell'acido metasantonico; l'angolo 100 : 110 = 48° del cloruro cor- 
risponderebbe, in questa ipotesi, all'angolo 004 : 104 = 48° 54’ del- 
l'acido. Ma questo ravvicinamento perde molto del suo valore, con- 
siderando che si trova una analogia anche maggiore tra l’acido me- 
tasantonico e il cloruro santonico. Infatti, nel cloruro santonico il 
rapporto a: dè è = 41 : 0,9533, mentre nell’acido metasantonico ab- 
biamo a:c=41:0,9606. I cristalli delle due ultime sostanze pos- 
sono adunque orientarsi in modo da avere una zona quasi perfet- 
tamente identica. In questo caso, l'angolo 110 : 010 = 48° 88’ del 
cloruro santonico corrisponderebbe all'angolo 1041 : 001 = 48° 51’ 
dell’ acido metasantonico. Si aggiunga ancora che, volendo, si pos- 
sono ravvicinare le forme dei due cloruri in discorso anche a quella 
dell’ acido santonico. Basta raddoppiare |’ asse d dell'acido santonico 
per avere 1 rapporti : 

acido santonico a 
cloruro santonico a 
acido metasantonico b 
cloruro metasantonico a 


b:: 4: 0,9136 
b:: 1: 0,9588 
a 
c 


*:4: 0,9606 
211: 0,93295. 
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Da queste cifre risulterebbe , tra I’ acido santonico e il cloruro 
metasantonico da una parte, e tra l'acido metasantonico e il cloruro - 
santonico dall'altra, una maggiore analogia di quella che esiste tra 
ciascun acido e il cloruro corrispondente. Pare adunque che non si 
debba, per ora, attribuire troppo valore a queste analogie. Ma, il 
problema si fa anche più complicato considerando il bromuro san- 
tonico, ottenuto dall’ acido santonico con metodo affatto analogo a 
quello che servì per la preparazione del cloruro santonico. Mentre a 
priori si sarebbero ritenuti isomorfi il cloruro e il bromuro, l’espe- 
rienza dimostra che il cloruro è trimetrico, il bromuro invece tri- 
clino, benchè rimanga quasi identico il rapporto dei parametri fon- 
damentali nei cristalli delle due sostanze. 

I fatti sopra esposti, sc non ad altro, serviranno a renderci cauti 
nel generalizzare le leggi morfotropiche parziali fondate su piccolis- 
simo numero di ossservazioni. Nessuno vorrà certamente negare che 
vi sia una relazione tra le forme cristalline di due sostanze deri- 
vate l’una dall'altra per la sostituzione di un elemento o gruppo di 
clementi ad un altro; e sarà sempre merito del Groth di aver richia- 
mato l’attenzione dei cristallografi sulla importanza delle ricerche mor- 
fotropiche. Ma, dall’altra parte, non possiamo nasconderci che il nu- 
mero dei fatti sui quali sono basate le leggi morfotropiche sino ad ora 
enunciate, è così esiguo da far nascere il dubbio se veramente siano 
da considerarsi come leggi anche solo parziali. Può darsi benissimo 
che la sostituzione, per es., del cloro all'idrogeno porti seco, in un 
certo numero di casi, il passaggio dal sistema trimetrico al mono- 
clino, colla conservazione quasi completa di una zona, ma sino a 
che non sarà dimostrato lo stesso fatto in un grande numero di casi, 
non si potrà ritenere come bene stabilita l’accennata legge parziale. 
Anzi, egli è più che probabile, che questa legge non è costante, poichè 
il cambiamento della forma cristallina deve dipendere non solo dalla 
natura degli elementi che si sostituiscono, ma altresì dalla natura 
più o meno complessa della molecola, nella quale ha luogo la sosti- 
tuzione. Possiamo, infatti, immaginarci di leggieri che l’effetto della 
sostituzione del cloro all'idrogeno in una molecola semplice sia mag- 
giore che in una molecula più complessa, e così via dicendo. Nel 
seguito di questo lavoro dimostrerò anche sperimentalmente che i 
fenomeni morfotropici dipendono in parte dalla natura della mole- 
cola in cui si sostituisce un elemento o gruppo ad un altro. 
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4. Santonato etilico. C,; H,, O, Ga H; (1). 


Sistema trimetrico. 

a:b:c::1:0,4515698 : 0,6633383. 

Forme osservate: (100) (110) (104) (201) (044) (1414) fig. 8; com- 
binazione osservata id. fig. 9. 

La forma (441) sembra emiedrica a facce inclinate. 








Angoli Calcolati Trovati 











400 : 404 B6° 86’ 30" 
404 :-204 | 87° 0' 2775 | 86° BE 52” 
1041:201 | 19°96 4/5 | 49° 9B) 

201 :T01 |86°82 88”5 | 86° 33' 50" 
100 : 410 | 6° a4 54” | 65° 44 Ban 


1 | 


Frattura eminentemente vitrea; sfaldatura non osservata. 
Formula ottica è a c. 
Cani 


56° 26’ 32” 


o 0 we Oo i 


Piano degli assi ottici parallelo ad (4100). 

Bissettrice acuta positiva normale a (004). 

Dispersione p > v. 

Una lamina normale alla bissettrice acuta, osservata nell'olio, diede: 


per l’angolo degli assi ottici rossi 67° 
PIPE verdi 64° 45' 
azzurri 62° 80! 
Una lamina normale alla bissettrice ottusa , osservata nell’ olio 
diede : 


per l'angolo degli assi ottici rossi 128° 38! 
ee verdi 425° 23' . 
oe ew ehhh) azzurri 127° 49°, 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 


. $34 
Da questi dati si calcola: 


Yangolo vero degli assi ottici rossi 64° 6 
verdi 62° 8' 
azzurri 60° ?'. 


Sopra un prisma naturale parallelo a c, formato dalle facce 110 


e 410 e ad angolo rifrangente di 48° 86’, furono determinati gli in- 
dici di rifrazione minimo e- medio, per i quali si trovò: 


Y b 
rosso 41,5288 14,5834 
verde 1,5349 41,5385 
azzurro 4, 5394 __ 45448. 


Dai valori ottenuti sulla prima lamina e da 6 si ha: 


per l’angolo vero degli assi ottici rossi 63° 20’ 
0000 e +++ verdi 64° © 
. azzurri 59° 44°. 


Paragonando il santonato etilico all’ acido santonico , si scorge 
di leggieri che le due sostanze sono isomorfe. Difatti, abbiamo: 


per l’acido santontco a:b:c::1:0,4578:0,6594 
per il santonato etilico ::4:0,4546 : 0,6633. 


La sostituzione di C, H, ad H, non porta adunque, nel nostro 
caso, alcuna modificazione di sistema, nè altera sensibilmente il rap- 
porto dei parametri. 

Più notevole assai è |’ influenza che la sostituzione di C, H; 
ad H esercita sulle proprietà ottiche. È vero che il piano degli assi 
ottici rimane a posto, ma gli indici di rifrazione minima e massima 
s’invertono, e la dispersione cambia di senso. Abbiamo, infatti: 


formula ottica dispersione 
acido santonico bea p<®v 
santonato etilico bac 0 > v. 


+ 
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Notiamo ancora che, mentre nell’acido santonico si osserva di- 
stinta sfaldatura secondo le facce di (104), questa manca nei cristalli 
di santonato etilico. 


5. Santonato metilico. C,, Hy O, CH, (1). 


‘ Sistema trimetrico. 
a:b:c::1:0,50097: 0,92782. 
Forme osservate: (100) (104) (102) (111) (422) (0414) fig. 41. 
Combinazioni osservate: (100) (404) (102) (111) (422) fig. 10 
e (400) (101) (402) (144) (122) (044). 
I cristalli misurati provengono da due preparazioni diverse. 


1° preparazione (8 cristalli) 


a:b:c::4:0,50007: 0,92741. 















Trovati 
. Differenze 
Angoli | 7 IJ] 


medie limiti 


Calcolati 
esp.--calcol. 





equ@Gf=ues | _T_T_1—_——_:c:,rr,rrrrrr=o | n 


100 : 111] 66° 9! O 165° 53/,5-—66° 26/,5| 7 |66° 147 34/ | — 5! 25" 
122 : 111] 36° 11! 45” [36° 7,5—36° 17/,5] 4/36° 101 3" 1! 42/1 
122 : 141) 11° 17° 377.5 [11° 7 —11° 28! | 4|11° 20' 43” | — 31 51,5 
100 : 101] 47° 13! 10 [46° 31/5—47° 51! |6]47° 9/25" 3! 45! 
100 : 122] 77° 247 45! |77° 201 —77° 29/5] 2 177° 35! 18! | —10! 33/ 
111 : 111] 72° 33° 30" 1 |72° 397 434 | — 6/ 137 
111 : 101] 53° 47 451! 53° 43/5—53° 52 [253° 40" 9 7 361 











111 : 111] 47° 267 30" — 1/47° 30 51" | — 4121" 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
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2° preparazione (4 cristallo) 


a:b:c::41:0,4976 : 0,92688. 





Trovati 
. | Differenze 
Angoli == | n| Calcolati 


medie limiti esp.—calcol 
: 111|51° 10/ 45! [51° 920!—51°%2/10"|2 [51° 21° 5677 | —11' 11" 
: 101|53° 42! 5517 153042501! —53%3  |2/530 47/170! | — 4! oor 


: 011/23° 43! 30!" {23°39/50!/—23°47/10H| 2 [ouo 401 151 8! 15/1 
: 111|72° 28! 20" —_— 1|72° 25) 26" 21 54! 
> 111/11° 6 1 411° 18! 29//,5| —12° 20075 


:111/36° 14’ 10! —— 136° Qf 4 12/ 9 
: 102|49° 22! 207 —_— 1|49° 421221 | —201 21 
: 102/17° 53’ 2541 |17°34/" —18°12150/"/|2|17° 57/30 | — 4! Br 





Combinando tutte le misure istituite sui cristalli della 1° e 2° 
preparazione, si ha il rapporto sopra indicato 


a:b:c::1:0,50097 : 0,92782 
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e il seguente paragone tra esperienza e calcolo. 


Trovati Differenze 
Angoli n Calcolati 
(medie) . esp.—calcolo 


100 : 411 | 66° 9' 9” | 7 [66° 12 44” | — 3' 30" 
4441: 044 | 28° 48' 80"| 2 |23° 47 19” | — 3' 49" 
44142444 | B4° 40’ 45” | 2 [54° 82 477" | —24' 82" 
441: 404 | 58° 45! 20" | 4 [53° 87! 8B! 7 AB! 
444: 441 | 72° s0' BB” | 2 [79° 44 50" | —18' 55" 
A22 3 444 | 41° 45! 48” | B [44° 94" 82" | — 6F 44" 
422 : 444 | 86° 42 44" | B [36° 997 34" | —40' 20" 
102 : 102 | 49° 22' 90" | 4 |49° a6’ 27" | —24 7" 
104: 402 | 417° 53’ 25" | 2 [47° 58" 7" | — 4/42! 
400 : 404 | 47° 48' 40" | 6 [47° 8! 89 A! 34"! 
100 : 122 | 77° 24’ 48") 2 177° 84) 4g" | — 9' 28" 
4 


{41 : 141 | 47° 26' 80" ATO 84' 88"5| — 8' 8,5 


I cristalli del santonato metilico presentano perfetta e facile 
sfaldatura in lamine sottilissime e pieghevoli, secondo (100). Questo 
fatto, unitamente al preponderante sviluppo di una delle due zo- 


ne [144, 122] e (444, 492], rendono talvolta i cristalli della sostanza 
in discorso estremamente simili a quelli del gesso. 
Formula ottica è c a. 


Piano degli assi ottici parallelo a (100). 
Bissettrice acuta negativa normale a (001). 
Dispersione p < ». 
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Sopra una lamina normale alla bissettrice acuta si trovò: 


nell'olio nell’aria 
~ Yangolo degli assi ottici rossi 17° 55! 134° 49! 
verdi 78° 45" 189° 6' 

azzurri 79° 88' — 


Sopra una lamina normale alla bissettrice ottusa si trovò: 


nell’olio 

l'angolo degli assi ottici rossi § 411° 5? 
verdi 110° 29 

azzurri 409° 25’. 


L’angolo vero degli assi ottici si deduce: 


per il colore rosso 74° 24! 
verde 75° 214! 
azzurro 76° 44’. 


L’indice di rifrazione medio f si trova: 


per il rosso 1,5236 
verde 1,5831. 


A priori, si sarebbe supposto tra il santonato metilico e l’acido 
santonico un isomorfismo analogo a quello che si verifica tra il san- 
tonato etilico e I’ acido santonico. L’ esperienza però dimostra che, 
per la sostituzione di CH, ad H, si ha, nel nostro caso, un cambia- 
mento essenziale nel rapporto dei parametri fondamentali e nella sfal- 
datura, benchè rimanga inalterato il sistema ossia il grado di sim- 
metria dei cristalli. 


336 
6. Acido metasantonico. C,, H,, O, 


(ottenuto dall’acido santonico scaldato in CO, a 290°) (4). 


Benché io abbia dato altra volta (V. Atti della R. Accademia 
dei Lincei ser. 2° vol. III) le costanti cristallografiche e le proprietà 
ottiche dell’acido metasantonico, credo di dover comunicare i resul- 
tati ottenuti sovra questi nuovi cristalli: 1° per dimostrare la loro 
identità cogli altri che il Cannizzaro ebbe dall’ acido idrosantonico, 
2° perchè permisero misure più numerose e più esalte, 8° perchè 
mettono anche meglio in evidenza l’emiedria a facce inclinate della 
sostanza. 

Le costanti trimetriche altra volta trovate sono: 

a:b:ic::41:0,7673: 0,9606. 

I nuovi cristalli diedero le costanti (dedotte da tutte le misure) 

a:b:c::1: 0,7668363 : 0,9596911, le quali s’ avvicinano 
molto alle prime , essendo la differenza per b = 0,0005 circa, per 
c = 0,0009. Sulla identità dei cristalli ottenuti con metodi diversi, 
«non vi può adunque esscre il menomo dubbio. 


Le forme osservale sui nuovi cristalli sono x (141) x (411) 
(140) (404) (102) (041) (100). 
L’emicdria a facce inclinate è resa evidente, o per la sola esi- 
stenza del tedraedro x (4114), o per il maggior sviluppo di x (111) 


a confronto di x (111) (vedi fig. 12), non che per l'aspetto fisico 
diverso dalle facce spettanti alle due forme cmiedriche. 

Il quadro che segue, riassume le osscrvazioni istituite su 46 
spigoli distribuiti quasi uniformemente su tutti gli ottanti di 2 cri- 
stalli. 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
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Trovati 
Differenze 
Calcolati 
esp.—calc. 


110: 110! 105° 1 30/7 |1o]104°18" —105°42" =: [105° ar 7! 


101: 101] 87° 37 7) 87°28" — 87°%45/30/"| 879372711 
110: 101] 65° 5! 30! [19] 64°52130//— 65°17/30/| 65° BY 61 
110: 111] 32° 22’ 40" | 6] 32°10/30//— 32°29/30/"| 32923111? 
| 101 :111|] 42° 6 Al 42° 1) — 42°10" | 429 41321 





7. Metasantonato metilico. Hy, H, O, CH; (1). 


Sistema monoclino. 
a: b:c::0,7359654 : 1: 0,5694786. 
n = 118° QO! 20”. 


Forme osservate (100) (004) (110) (401) fig. 13. 
Combinazione id. fig. 14. 


Trovati 


——!| Calcolati 
limiti 


001 : 100] 61°59/40'7 | 3] 61°47" = — 62°%1v 61°59/40/! 


100: 101} 70°59/15/’ * | 4] 70°53/30/"— 71° 4! 70°59" 15! 

100: 110} 33° 115” | 8] 32°55"  — 33° 8! 33° O/54N,5Ì + 20//,5 
116 : 110 |140° 3/113°45/30/!—114°18/30/| 113°58/11! | + 109 
101: OU1| 47° 1/30" | 1 E 47° 1 5! | + 251 
110: 001} 66°48'27"" | 3] 66°37" — 66°58/20/| 66%48/46! | — 1917 





(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
43 
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Sfaldatura perfetta parallela ad (104). 

Piani degli assi ottici normali a (010). 

La bissettrice normale a (010) è positiva, con dispersione rota- 
toria (incrociata). 

L’angolo per gli assi rossi (nell'olio) fu trovato di 96° 45’. 

Le bissetrici parallele al piano 040 sono negative e fanno un 
angolo di circa 80° colla normale ad 100 e di 32° circa colla nor- 
male a 001 (luce bianca); dispersione orizzontale. L’angolo apparente 
degli assi ottici rossi fu trovato (nell’olio)=96° 80’. Vista la piccola 
differenza tra le due osservazioni, rimane indeciso, quale è la bis- 
settrice acuta, od in altri termini, gli assi ottici sono quasi ad angolo 
retto fra di loro (89° 53’ e 90° 7'). Paragonando la forma del meta- 
santonato metilico a quella dell'acido metasantonico si nota anzitutto 
che le due sostanze non sono isomorfe, come non lo sono I’ acido 
santonico e il santonato metilico; ma, mentre in quest’ ultimo caso 
le due sostanze, diverse per la sola sostituzione di CH, ad H, riman- 
gono almeno nello stesso sistema trimetrico, l'acido metasantonico, 
per la medesima sostituzione, passa dal sistema trimetrico a quello 
monoclino. Dal confronto del rapporto a : 6 nell’acido metasantonico 
e nel suo etere metilico parrebbe , a prima vista, che una zona si 
conservasse almeno approssimativamente nonostante il cambiamento 
di sistema, ad analogia di ciò che accade per la sostituzione del cloro 
ad H in alcune sostanze della serie aromatica, ma questa analogia 
non è che apparente, essendo l’angolo corrispondente nell’acido me- 
tasantonico = 405° 2’, nel suo sale metilico invece = 113° B8'. 


8. Parasantonide. C,, Hy, 0; 
(punto di fusione 110°) (4). 
Sistema trimetrico. 
a:db:c::1: 1,2320914 : 1,1486876. 
Forme osservate: (001) (110) (201) (014) (024) (224) (414) (223) 


fig. 24. 
Combinazione osservata id. fig. 22. 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
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Trovati 
Differenze 

nj Calcolati 

esp.—calcol. 





medie limiti 






1: 223 [45°30/35"!” | 45°27 = —45°34/10/! | 9 [45° 32! 281! 
23:411 |119°12/30'' | 11° 9" — —11°16! 11° 15' 59!! 
1221 [15° 3/25! | 14°56/30//—15° 6/201! 





15° 4! 49! 


2110 |18° 8/23” | 18° 4/10//—18°12/ 18° 6! 46! 
1:111 [56°44/37'' | . 6°41/10!/—56°49' 30"! 06° 48! 27!! 
51° 18! 19! 
43° 55! 45! 
18° 38! 22/! 
54° 51! 46/! 6/ i 
67° Of 20! — 


2 
4 
2110 |33°16/40/! | 33°15/10//—33°19) 3 {33° 11’ 33! 
3 
6 


:111 |51°38/30" fine. 
1:011*|43°55/45!! | 43°47/20/"— 44° 81301! 
011:021 |18°34/45! | 18°251 = —18°39/50/! 
021: 021 |54°57/50! | 54°55/50//—54°%59/50/! 
Lo : 201 °/67° 920! | 67° 610//—67°12! 


fd 











— 3! 37! 









Oo no ao da 






Sfaldatura non osservata. 
Formula ottica d c a. 


Piano degli assi ottici parallelo ad (100). 

Bissettrice acuta negativa normale a (004). 

Dispersione debole p > v. 

Sopra una lamina normale alla bisettrice acuta si trovò: 


nell’aria nell’olio 


l'angolo degli assi ottici rossi 59° 25' 40° $0! 
soe es aZZUITI 39° 30’. 


$40 


Sistema trimetrico. 


a:d:c::4:2,84022:4,01870. 


9. Acido parasantonico. Cy, Hy, O, (41). 


Forme osservate : (100) (010) (004) (440) (420) (011) x (122) 


fig. 


011 : O44 
044 : 040 


400 : 040 
440 : 040 
440 : 120 


45 e 16. 


Calcolati 


AT° 2/50" 
66°28'35" 
23° 8/15" 
66°51'45" 
17°22'49" 


Trovati 


47° 4! 8" 
66°29' 
23° 4/33! 
66°48’ 0” 
47°44! 


46°55’! = —47° 8/80" 
66°21'30! —66°41' 
22°49'30!'—23°18' 
66°24'40''—67°19! 
47° 7! —47°45' 








Sfaldatura perfettissima parallela ad 100. 
Formula ottica d c a. 


Piano degli assi ottici parallelo ad 100. 
Bissettrice acuta negativa normale a 001. 
Dispersione debolissima pe > ©. 
Sopra una lamina normale alla bissettrice acuta si trovò nel- 
l'olio : 
l'angolo degli agsi ottici rossi = 94° 35' 
azzurri = 94° 23!. 
Sopra una lamina normale alla bissettrice ottusa si trovò nel- 
l’olio : 
l'angolo degli assi ottici rossi = 98° 86’ 
azzurri = 98° 46°. 
Da questi dati si deduce: 
l'angolo vero degli assi ottici rossi 
200000000. @2ZU0Fi 


= 88° 18’ 
= 88° 38. 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 


844 
Confrontando l’acido parasantonico colla parasantonide non pare 
vi sia un semplice nesso tra le loro forme cristalline. E vero che 
dal lato ottico v’ha grande analogia, e che, raddoppiando |’ asse è 
della parasantonide, si avrebbero i rapporti 


a:b:0¢:: 4 : 2,4644182 : 1186876 per la parasantonide 
e 41: 2,84022 :4,01870 per l'acido parasantonico, 


ma le differenze che rimangono, sono ancora molto notevoli per tutte 
le zone principali, locchè, in unione al carattere essenzialmente di- 
verso delle combinazioni delle due sostanze, se non altro, rende 
oscure le relazioni che vi possono essere. Spero di potere tornare 
sulla questione, quando il Cannizzaro avrà potuto studiare più det- 
tagliatamente gli altri isomeri della santonina che descrive nel lavoro 
precedente, e il cui studio cristallografico-ottico segue qui sotto. 

Riguardo ai cristalli dell'acido parasantonico mi sia permesso di 
aggiungere una osservazione. I primi cristalli che il Cannizzaro mi 
consegnò, non mostrarono che la combinazione di un prisma a se- 
zione romba (041), ad angolo di 66° 80' circa, colla pinakoide (4100) 
secondo la quale vi ha perfettissima sfaldatura. I caratteri ottici, in 
unione all'angolo indicato ed alla sfaldatura, mettono fuor di dubbio 
P identità di questi cristalli cogli altri avuti più tardi. Non presen- 
tando i cristalli in discorso un numero sufficiente di facce per de- 
durre le costanti cristallografiche , li ridisciolsi più volte nell’ etere 
nella speranza di veder comparire qualche altra faccia, ma invano: 
i cristalli tornavano sempre i medesimi. Quando ebbi poi gli altri 
cristalli più ricchi di facce, ottenuti con un metodo alquanto diverso, 
volli sottoporli alla medesima esperienza. Anche questi risultarono 
sempre i medesimi, per quante volte si ridisciogliessero. 

L’etere che servì per sciogliere i cristalli delle due preparazioni 
fu preso dalla stessa boccetta, i cristallizzatoi furono posti uno accanto 
all’altro, dunque nel medesimo ambiente, e sottoposti alle stesse piccole 
variazioni di temperatura, alle stesse scosse leggiere inevitabili, in 
una parola, i cristalli delle due preparazioni si formarono sempre in 
condizioni identiche. Si direbbe quasi che il carattere delle combi- 
nazioni sia già stabilmente impresso alla sostanza dal metodo di pre- 
parazione, ovvero che i cristalli, fino ad un certo punto, si risen- 
tano della loro vita anteriore. Feci analoghe osservazioni sull’acido 
metasantonico, ottenuto dal Cannizzaro con metodi diversi, e sul clo- 
ruro santonico sopra descritto, sempre con identici risultati. Benchè 
mi sembri difficile che altri non abbia fatto simili osservazioni, ho 
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creduto bene di richiamare l' attenzione dei cristallografi sul fatto 
sovraccennato che mi propongo di studiare più dettagliatamente ed 
anche sovra altre sostanze. 


40. Parasantonato etilico. C,, Hy O, C, H; (1). 


Sistema trimetrico. 

a:b:c::1:4,59562 1 2,74171. — 

Forme osservate: (004) (101) (014) (012) fig. 17. 

Combinazione id. fig. 18. 

Le facce della zona [100] sono fortemente striate nel senso della 
zona medesima. 








Angoli Calcolati Trovati n. 





4104 : 404 | 40°29' 6" | 40°24'95" | 2 | A0°22'40" —40°26/10" 
404 : 001 | 69°45/27"| 69°43'55"| 3 | 69°44'50"—69°%43/20/ 
004 : 044 | 59°84/86” | B9°341/35" | 3 | 59°27/30"—B9°34/45" 
9 
4 









044 : 011 | 60°56/18" | 60°86/48" 60°56'30"'— 60°37! 
004 : 042 | 40°24/24" | 40°94! 


Sfaldatura parallela a (001). 
Formula ottica 6 c a. 


Piano degli assi ottici parallelo ad 100. 
Bissettrice acuta negativa normale a 001. 
Dispersione p < ® energica. 


Angolo apparente (nell'aria) degli assi ottici rossi = 35° 33' 
azzurri = 44° 15°. 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
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44. Parasanionato metilico. C,; Hy 0, GH, (4). 


Sistema trimetrico. 

a:b6:6¢::1: 14,6582 ; 2.56707. 

Forme osservate: (001) (101) (012) fig. 19. Vi ha probabilmente 
anche (011), ma il simbolo non potè essere determinato con suffi- 
ciente approssimazione, essendo le facce della zona [100] fortemente 
striate nel senso della zona medesima. 

Combinazione id. fig. 20. 


Angoli | Calcolati Trovati n Limiti 


404 24104 | 42° 34’ | 49° 34' 4 _ 
404 : 004 | 68° 48’ | 68° 43! 2 | 68° 42' — 68° 43! 


042 : 012 | 75° 29' | 75° 29' 2 75° 87 — 75° 21' 





Sfaldatura parallela a (004). 
Formula ottica d c a. 


Piano degli assi ottici parallelo ad 100. 

Bissettrice acuta negativa normale a 001. 

Dispersione p < v energica. 

Angolo apparente (nell’aria) degli assi ottici rossi = 58° 25’ 

- MPI . azzurri = 64° BY. 

Paragonando fra di loro l'acido parasantonico c i suoi due eteri 
etilico e metilico , si scorge di leggieri che i due eteri sono fra di 
loro approssimativamente isomorfi, con sfaldatura identica e proprietà 
ottiche molto analoghe, mentre non si potrebbe stabilire un isomor- 
fismo tra i duc eteri e l'acido dal quale derivano, senza fare delle 
ipotesi poco ammissibili. 

Sono ora tre gli acidi isomeri del santonico che si poterono stu- 
diare dal lato cristallografico unitamente a qualche loro etere. Ricor- 
dando brevemente i fatti sovraindicati abbiamo trovato che: 

4. il santonato etilico è isomorfo coll’acido santonico, il santo- 
nato metilico non lo è, ma rimane trimetrico, come il suo acido; 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
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2. il metasantonato metilico non è isomorfo coll’acido metasan- 
tonico, ma salta dal sistema trimetrico al monoclino; 

8. i parasantonati ctilico e metilico sono isomorfi fra di loro, ma 
non coll’acido da cui derivano. 

Questi resultati dimostrano anzitutto ad evidenza che i fenomeni 
morfotropici dipendono non solo dalla natura degli elementi o gruppi 
di elementi che si sostituiscono, ma altresì dalla natura della mole- 
cola nella quale si fa la sostituzione. Per vedere più chiaro nella 
apparente confusione che ci presenta il caso che discutiamo, occor- 
rerebbe anzitutto di conoscere la costituzione chimica dei tre acidi 
e di avere poi per ciascuno di essi una serie di acidi analogamente 
costituiti coi loro rispettivi eteri, tutti cristallizzati. 

Pare pur troppo lontano il tempo in cui la cristallografia avrà 
a sua disposizione ‘il matariale necessario per condurre a dovere le 
ricerche morfotropiche. 


42. Idrosantonide. C,, Hg 0; 
(anidride dell'acido idrosantonico; punto di fusione 155°) (4). 


Sistema trimetrico, emiedrico a faccc inclinate? 
a:b:c::1:0.84082: 0,614144. 


Forme osservate : (010) (110) (101) x (114) fig. 23: combina- 





zioni osservate: (010) (440) (401) fig. 24 e (010) (110) (101) x (111) 
fig. 25. 


— 


Trovati Limiti n Calcolati 







440 : 010 | 40° 8/24” | B9°53/10"— 40°%4/40"| 8 | 40° 3/27” 5 
440 : 110 | 99°52/50” | 99°42/30!"—400° 3/40") 4 | 99°53! 5" 
104 : 104 |447° 9' 6" |116°57/35!"—A417°22/50"| 4 [417° 647" 5 
i : 62°55/30" | 62°B3'25""— 62°36'10"| 4 | 62°53'12/,5 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
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Formola ottica 0 a c. 
Cani 


Piano degli assì ottici parallelo ad (400). 

Bissettrice acuta positiva normale a (001). 

Dispersione p > v. 

Sopra una lamina normale alla bissettrice acuta fu trovato: 


nell'aria nell'olio 
l'angolo degli assi ottici rossi 93° 43' 59° 18' 
en azzurri 92° 1’ 58° 13’. 


Una lamina normale alla hissettrice ottusa diede : 
per l'angolo degli assi ottici rossi 188° 
eee ell azzurri 139° 10'. 

Da questi dati si calcola: 


l'angolo vero degli assi oltici rossi 55° 50’ 
azzurri 54° B2' 


| Vindice di rifrazione medio per il colore rosso = 1,5585 
azzurro = 4,5646. 


Altra volta (vedi Atti delia R. Accademia dei Lincei, t. III, 
serie 2°, 1876) trovai per |’ acido idrosantonico : sistema trimetri- 
coa:d:c::1:0,6482 : 0,3775, formola ottica d ac, dispersio- 

- 


ne p>®, angolo apparente (nell'olio) degli assi ottici rossi =64° 49’, 
verdi = 68° 28/, azzurri = 62° 48'. 

Paragonando l'acido idrosantonico colla idrosantonide, si vede la 
grande analogia delle proprietà ottiche delle due sostanze, come nel 
caso dell’acido. parasantonico e della parasantonide; i rapporti para- 
metrici cambiano ancora, ma volendo sacrificare l’eguale orientazione 
ottica, si potrebbe mettere di accordo la zona [010] della idrosanto- 
nide colla zona [004] dell’acido idrosantonico. Però il valore di tali 
ravvicinamenti è, per ora almeno, assai problematico. 


4A 


= mo — —_ ——. -. 


346 
43. Isomero della santonina. C,; Hig Og 


(punto di fusione 160°,5) (4). 


Sistema trimetrico, emiedrico a facce inclinate. 
a:b:c::41:2,0480: 3,0585. 


Forme osservate : (004) (104) (0411) (103) (028) x (121) (021) 
fig. 26. | 
Combinazione osservata id. fig. 27. 





Angoli Calcolati Trovati n 
004 : 104 74° 52 74° 52" * | 413 
004 : 041 56° 9 56° gf * 14 
004 : 108 45° 80/5 AB° AG! 5 4 
004 : 023 AAS 49,5 AAS 58! 9 
0414 :024 | 45° 49! 45° 19' 5 2 
094 : 024 87° 4 87° 4' 4 

PP 


Sfaldatura perfettissima, in lamine sottili e pieghevoli , paral- 
lela a (004) 
Formola ottica d a c. 
—+ 


Bissettrice acuta positiva normale a (001). 
‘ Piano degli assi ottici parallelo ad (100). 

Doppia rifrazione molto energica. 

Dispersione p < v. 

Angolo degli assi ottici 


rossi (nell'olio) = 115° 40’ (media di 4 lamine) 
azzurri (id.) = 116° 10 (id.) 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
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14. Isomero della santonina. G,; Hy, 0, 


(punto di fusione 127° (4). 


Sistema trimetrico. 

a:b:c;:1:1,532775 : 4676158. 

Forme osservate: (001) (010) (440) (014) (404) (144) fig. 28. 
Combinazione osservata id. fig. 29. 





Trovati 


Differenze 
Angoli {17° : zen n| Gelcolati 


medie limiti 


esp.—calcol. 








001: 101 °159° 10! 46! |58°48'40''—59°35/ 16/59° 10! 46! — 
©{001:011/47° 33! 30! |47°28/50/"—47°8930! 12 47° 33! 30/! _ 
$ 010:111 |60° 49! 6! {60°45'50/—60°%53! 760° 44/2111] = 41 451 
A 101:111 [29° 13' 33! |29° 77 = —29°19 1/29° 15! 99/| — 2! GI | 
5 011: 111 [48° 34) 40! ——— 1) 48° 31! 16/! gr Dall 


\110: 010 |56° 59 271,5 |56056/401!—57° 2/3017] 4/56° 521 4577] 6! 421,5 


EE | ee) ee | a..;..;e.::. 








010: 111 |60° 437 22,5/60°%2110//—60°%44/95/"| 2160° 441 2177] — OF 581,5 
010: 110 |56° 54! 40 — 1|56° 521 45/'] 11 551 
010:011 |42° 28° 45/7 — 1|42° 261 90"| 2 451 
011:111 |48° 31' 37 |48028r407/—48°33/20/| 3/48°31/ 167] OF 211 
111:110 |26° 32’ 26°20/50//—26°33/ | 4|26°32/ 50/1 — OP 59 


Li Lo ol 


Sfaldatura perfettissima secondo (040). 
Formola ottica 6 a c. 
Piano degli assi ottici parallelo ad (100). 


reparazione 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
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Bissettrice acuta positiva normale a (001). 
Dispersione p < v. 
Sopra una lamina normale alla bissettrice acuta fu trovato: 
l'angolo apparente (nell’olio) degli assi ottici rossi = 70° 88’ 
POPE . azzurri = 72° 49’. 
Una lamina normale alla bissettrice ottusa diede: 
l'angolo apparente (nell’olio) degli assi ottici rossi = 124° 50! 
POPE . . azzurri = 120° 46°. 
Da questi dati si calcola: 
l'angolo vero degli assi ottici rossi = 67° i’ 
azzurri = 68° 20. 


15. Isomero della sanionina. C,, H,, 0; 
(punto di fusione 186°) (1). 


Sistema monoclino. 

B = 66° 28’ 45” a:db:c::1:4,24223023 : 117645442. 

Queste costanti furono dedotte dalle seguenti misure istituite 
sovra un cristallo perfettissimo: 


400:001= 66°28/45" media di 4 misure 66°24! 
prese su spigoli diversi 24! 
20/,5 
26' 5 
4100:411= B8°24'45/” media di 4 misure 38°99! 5 
prese su spigoli diversi 26 
25' 
26! 
001:441=410°558' media di 8 misure  440°68’ 140°87/,5 
prese su spigoli diversi b8/,5 49/5 
56! 57'5 
AND BBB. 


Forme osservate: (400) (004) (440) (420) (411) (422) (404) 
fig. 30. 

Combinazione osservata id. fig. 84 e 32. 

Il quadro che segue, riassume le osservazioni istituite su 4 cri- 
stalli, 2 della prima preparazione, 2 della seconda preparazione: 


(1) Vedi Cannizzaro, Memoria precedente. 
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Tenendo conto sovrattutto degli angoli che si poterono misurare 
sovra un maggior numero di spigoli omologhi e con maggiore cer- 
tezza. l'accordo tra esperienza e calcolo è assai soddisfacente, talchè 
non tornerebbe di molto vantaggio l’applicazione del metodo dei mi-. 
nimi quadri per correggere le soyra indicati costanti. E lo stesso 
accordo, ed anche maggiore, si ottiene, paragonando i valori calco- 
lati con quelli trovati sul cristallo che servì per la determinazione 
delle costanti. Degli 80 angoli misurati, 43 spettano a quest’ultimo 
cristallo. 

Nel senso dell’usse d, normale al piano di simmetria, si svela | 
costantemente un singolare emimorfismo. Infatti, mentre le facce dei 


prismi verticali a destra, cioè 110, 140, 120, 120, sono assai lucenti 


e danno riflessi nettissimi, le facce a Sinistra, 110, 110, 120, 120, 
sono appannate o di aspetto sericeo colle fibre dirette nel senso [004] 
e non riflettono affatto o assai meno bene. A ciò si aggiunge s0- 
vente, se non sempre, il disuguale sviluppo delle facce, raffigurato 
al n. 82 della tavola. 

La sfaldatura è perfetta secondo (001). 

Le proprietà ottiche sono assai interessanti. Le lamine parallele 
a (004) mostrano la figura d’interferenza, spostata alquanto verso la 
faccia 100 anteriore. Il piano degli assi ottici rossi e verdi e paral- 
lelo a (040) ossia compreso nel piano di simmetria, il piano degli 
assi azzurri invece è normale al piano di simmetria. La bisscttrice 
acuta negativa fa un angolo di 4° 80’ circa verso l’asse +c, con una 
normale a (004). Riguardo all'angolo degli assi ottici, si notano leg- 
giere differenze da un cristallo all’altro. 


4° XHo 2° XHo (12°) 8° XIlo (12°) 
44° CO 45°C 
assi rossi 5° 7° 6° 40! 5° 45! 
— verdi quasi 0° 4° 45! 4° 4! 


— azzurri 4° 80! 2° 87! 3° 45°. 
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Note cristallografiche e chimiche sul santonato bensilico 
e sulla tribensilamina e suoi principali sali; 


per il dott. RUGGIERO PANEBIANCO. 


4.° Santonato benzilico 


(Cy; Hy50,) Cy Hy 


Nell'inverno scorso preparai con vari metodi l'etere etilico (4) 
e metilico (2) dell’ acido santonico per essere studiati cristallografi- 
camente dal Prof. Strilver , il quale trovò il primo di questi corpi 
cristallograficamente isomorfo con l’acido santonico. 

Mi venne così in mente di preparare un altro etere del medesimo 
acido che contenesse un radicale di un numero maggiore di atomi 
di carbonio, per vedere sa si conservava l’isomorfismo (8) ed in 
conseguenza preparai il santonato henzilico. 

Mi provvidi di cloruro benzilico sufficientemente puro distillando 
frazionatamente quello del commercio e raccogliendo le parti che 
distillarono fra 170° a 480°; il santonato potassico lo preparai ag- 
giungendo fino a saturazione una soluzione di potassa nell’aleool ad 
una soluzione alcoolica di acido santonico, ed ebbi la cura di usare 
alcool assoluto. 

Mescolai questi due corpi, mettendo tre volte tanto di cloruro: 
benzilico di quello riciriesto dall’equazione 


Cys Hy, O, K +- C, Hy Gl = (Gy Hyp 0,) G, H, + K CI. 


e diluita la miscela con alcool assoluto, scaldai per tre ore a hagno 
maria ed in apparecchio a ricadere. Tosto che la temperatura fu 
giunta a circa 50° la reazione si manifestò col depositarsi del cloruro 
potassico. Terminata questa, scacciai l’alcool ed indi sotto la pressione 
di 4 cent. di mercurio ed a bagno d’acqua salata scacciai la maggior 


(1) Sestini Gaz. Chim. 1876, pag. 148. 

(2) Cannizzaro id. 1876, pag. 355. 

(3) Il Prof. Striver non aveva allora studiato ancora il santonato 
metilico, che non è isemorfo con l'acido santonico. 
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parte dell’eccesso di cloruro benzilico. Mi restò un liquido denso giallo 
rossastro, il quale dopo parecchi giorni si rapprese in un magma 
cristallino, contenente inoltre una resina ed un poco di cloruro ben- 
zilico. Disteso su carta bibula ed esposto per più giorni all’aria lasciò 
wma polvere alquanto colorata ed avente un odore soave. 

Per cristallizzazione successiva dall’alcool bollente ebbi un corpo 
‘cristallino avente i seguenti caratteri: Solubile nell’alcool e nell’etere. 
È incoloro ed inodoro. Fonde ad 84°,8 (corretto), 

Alla combustione mi diede. 


Per 400 parti Trovato Calenlato 
C. T4, 20 74, 38 
H. 7,47 1, 84 


Avetido con questa prima preparazione ottenuto cristalli catti- 
vissimi, volli prepararlo facendo agire gas cloridrico asciutto su d’una 
soluzione di. acido gantonico nell’alcool benzilico: con metodo analogo 
aveva ottenuto magnifici cristalli di santonato etilico e metilico. 

Mi preparai dal Balsamo del Perù I’ alcool benzilico puro col 
metado di Kachler (1), e scioltovi dell’ acido santonico saturai con 
gas oloridrico asciutto, scaldando di tanto in tanto a bagno maria. 

Il liquido si annerì, e non ebbi che dell’acido santonico intatto, 
insieme ad una resina bruna ed a cloruro benzilico. 

Ritentai la medesima preparazione evitando di scaldare, come 
anco diluendo con etere anidro, ma ebbi sempre risultati negativi. 

Per ottenere dei cristalli, feci altre due preparazioni col primo 
metodo: nella prima usai il cloruro benzilico in difetto e nella seconda 
in leggiero eccesso, che scacciai poscia distillando come ho detto avanti. 
Quest'ultima preparazione mi diede un prodotto in quantita molto 
maggiore e quasi affatto privo di resina, e potei ottenere dei cristalli, 
non molto buoni, ma determinabili. 

Per dimostrarne con l’analisi la composizione, saponificai que- 
st’etere scaldandolo in apparecchio a ricadere con soluzione alcoolica 
di potassa. Scacciato l'alcool, aggiunsi acqua ed estrassi con etere la 
parte insolubile. Acidificai con acido cloridrico la soluzione alcalina 
ed estrassi con etere l'acico santonico, che riconobbi alla sua forma 
cristallina e che controllai con la sfaldatura e con la misura d' al- 
cuni angoli (2). 


(1) Jahresb. 1869, pag. 512. 
(2) Scacchi, Gaz. Chim. 1873, pag. 242.— Strùver. id. 1876, pag. 349. 
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L'estratto etereo del liquido alcalino mi lasciò poche gocce d’un 
liquido colorato in bruno, il quale saturato con gas cloridrico asciut- 
to, all'odore caratteristico, si addimostrava per cloruro benzilico , e 
perciò provava che le poche gocce di liquido erano di alcool ben- 
zilico. Per assicurarmi meglio del fatto scaldai a 100° il liquido che 
aveva l’odore del cloruro benzilico, con un eccesso d’ammoniaca al- 
coolica, in tubo chiuso, e scacciato poscia l’alcool ottenni nel fondo 
del vaso un leggiero velo, che osservato al microscopio appariva for- 
mato di piccole masse cristalline sporche di resina e non atte a farne 
distinguere la forma cristallina. Rifeci allora la saponificazione usando 
idrato baritico e distillando in una corrente di vapore acqueo. Estratto 
i] destillato con etere ebbi alquanto d’un liquido che aveva l'apparenza 
dell’alcool benzilico e dal quale col metodo anzidetto ottenni la 
tribenzilamina che riconobbi alla forma cristallina come identica a 
quella preparata dal cloruro benzilico (4) e che aveva studiato ap- 
positamente. 


Studio cristallografico ed ottico del santonato benzilico. 


Sistema cristallino. — Trimetrico. 
Costanti. a:b:c=0,7701:4: 0,4159. 
Combinazione osservata. (100) (010) (110) (104) (0141) (fig. 4 e 2). 


Limiti 


Angoli n (2)| Calcolati Misurati delle osservazioni 


100 : 040 90° 90° 2’ «| 89° 40’ — 90° 16' 
100 : 110 37° 36" | 87° 36'* | 87° 29" — 37° 43' 
100 : 104 61° 38’ | 61° 34! 61° 28’ — 61° AA! 


044 : O14 45° 410! | 45° 44° BT! — 45° 47! 
010 : O44 67° 25’ | 67° 2B'* | 67° 415! — 67° 29 
404 : 101 B6° 45' | B6° 40’ | 56° 15’ — B7° 48! 
014 : 404 85° 40’ | 35° 29/ | 38° 418! — 35° 85! 





(1) Cannizzaro, Cimento III, pag. 397. 
(2) n=numero degli angoli omologhi misurati. 
45 


$54 

Sfaldatura. Parallela ad (100). 

Nota. Le facce del prisma verticale sono striate parallelamente 
agli spigoli d’esso. Le facce di uno dei prismi orizzontali sono ge- 
neralmente piccole, talchè i cristalli sono terminati a scalpello. 

Caratteri ottici (4). — Formola ottica. b ac. 

+ 


9H, = 92°40’ per il rosso 
= 92°49 » violetto 2V = 85°.57 
2H, = 4041°17" » rosso = 860.15” 
= 401°42" » violetto 


Bissettrice acuta. Positiva, normale a (001). 
Dispersione. p<cv 


2° Tribenzilamina. 
(C, H7); N. 
(Cannizzaro. Cimento III, pag. 397). 


Nei libri di testo si dice che questa base cristallizza in aghetti, 
tavolette, larghe lamine, ecc. Avendone cristallizzato dall’etere circa 
una ventina di grammi, che mi fu gentilmente data dal Prof. Can- 
nizzaro, la ottenni in bellissimi cristalli alcuni dei quali voluminosi. 


Studio cristallografico ed ottico della tribenzilamina. 


Sistema cristallino. — Monoclino. 
Costanti più probabili. a : b : c = 4,22417 : 1 : 1,01804 ; 
n= +X:+7Z= 95° 4 Bl, 


Forme osservate. (400), (004), (140), (420), (404), (404), (444), 
(122), (fig. 8). 
Combinazioni osservate. (100), (004), (110), (444), (404), (404), 
(122); e detta con (420). (fig. 4). 
(1) Sul significato della formola ottica si veda: Grailich, Krystallo- 


graphisch-optische Untersuchungen. Sul significato delle lettere si veda: 
Des Cloizeaux, Manuel de Minéralogie. 
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Calcolati 




















004 : 100 4 95° 4' 9" 95° BF 20" 
001 : 107 7 4A° 88' 40" AI° $6! 28" 
001 : 101 4 87° 81! 30" 87° 99! 


400 : 110 
410 : 120 
100 : 411 
111: 192 
441 : 001 


50° se’ 40" | 50° Af! 
17° 880" | 47° BY 
62° 28' 62° 38! BO!” 
44° 36° 30" | 44° 34! 80" 
54° 84' 20" | 84° 84! 401 
98° 88! 20" | 88° 45 


Mi 10 10 ID ra da 





Sfaldatura. Interrotta, parallela a (004). 
Piano di geminazione osservato. Parallelo ad (400). 
Angoli caratteristici del geminato (fig. 3). 


Calcolati Misurati 


10° 8 
25° 5A! 





Caratteri ottici. — Piano degli assi ottici. Normale a (010). 

Bissettrice acuta. Positiva, formante l'angolo di 35° circa (luce or- 
dinaria) con l’asse a verso l’asse — c. 

Dispersione. Orizzontale, ep < v. 


2Ha = 82° circa (luce ordinaria). 


356 
3.° Cloroplatinato di tribenzilamina. 


Pt Cl, [(G, H7), N H],. 


(Cannizzaro. Cimenio III, pag. 397). 


Per ottenere questo corpo in cristallini macroscopici, si lascia 
evaporare una sua soluzione alcoolica sull’acido solforico ed alla pres- 
sione di pochi centimetri di mercurio. 


Studio cristallografico del cloroplatinato di tribenzilamina. 


Sistema cristallino. — Monoclino. 
Costanti. a:b:c= L 1588 : 1:4,6073; n=+bX:+Z= 
= 405° 48°. 


Forme osservate. (400), (004), (414), (141), (440), (240). (fig. 6). 


Combinazioni osservate. (400), (004), (444), (444), (240); id. 
con (4140). (fig. 7). 











Calcolati 





Angoli n Misurati 
100 : 004 B 74° 47! 14° 47! ° 
4442444 3 50° 56 50° 56! * 
444 : 400 2 AT° 49! 47° 85! 
400 : 240 2 29° 9! 929° 9'* 
240 : 444 4 36° 4! 85° 40! pros. 






400 : 110 48° 8' 


Nota. La sfaldatura ed i caratteri ottici non poterono essere os- 
servati a causa della estrema piccolezza dei cristalli. 
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4.° Cloridrato di tribenzilamina. 


CI (C, H,), N H. 


Preparazione. — Si satura con acido cloridrico una soluzione 
alcoolica di tribenzilamina. Si ottiene pure nella preparazione della 
tribenzilamina qualora l'ammoniaca sia in difetto. 

Caratteri. — Poco solubile nell’alcool, insolubile nell'acqua e nel- 
l'etere. È incoloro ed inodoro. Fonde a circa 208° ed incomincia a - 
volatilizzarsi prima di fondere. 

Non contiene acqua di cristallizzazione. 

Fatta una determinazione di cloro col metodo di Carius ebbi : 


Per 100 parti Trovato Calcolato 
CI. 10,85 ° 40,97 


Da questo risultato si può affermare che la formola attribuita 
a questo corpo è la vera. 


Studio cristallografico ed ottico del cloridrato di tribenzilamina. 
Sistema cristallino. — Romboedrico (in piccolissimi cristallini al- 


lungati). 
Angolo degli assi. 114° 49’. 


Combinazione osservata. (101), (100). (fig. 8 e 9). 


Misurati 












004 : 100 4 45° 88' 80! 45° 33! 80" * 
404 : 040 5 60° 59° 59! 
404 : 100 4 67° 13! 67° 5' 30" 
104 : 040 2 90° 89° 58' 20" 


Caratteri ottici. — Doppia rifrazione. Positiva. 
Nota. La sfaldatura non potè essere osservata a causa della pic- 
. lezza dei cristalli. 
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5.° Solfato di tribenzilamina. 


Ho preparato questo sale aggiungendo acido solforico ad una 
soluzione di tribenzilamina nell’alcool, impedendone il riscaldamento. 

Versandovi una grande quantità d’acqua esso si precipita dalla 
soluzione alcoolica, sotto forma di polvere bianca. Lavando con acqua 
e ridisciogliendo si ha il corpo puro. 

Caratteri. — Solubile nell’alcool, insolubile nell'acqua e nell’etere. 
È incoloro ed inodoro. Fonde a 106°-107°, ed incomincia a scomporsi. 

Non potei fare che un'analisi qualitativa constatando la presenza 
dell'acido solforico, della base organica e la mancanza d’acqaa di cri- 
stallizzazione, a causa della scarsezza del materiale. 


ld 


Studio cristallografico ed ottico del solfato di tribenzilamina. 


Sistema cristallino. — Monoclino. 

Costanti più probabili. a : b : c -= 0,88306 : 4 : 0,88038 ; 
n= +X:+Z= 100° 23. 

Forme osservate. (100), (001), (010), (4114), (012). (fig. 10). 

Combinazioni osservate. (400), (001), (010); id. con (111), (012). 
(fig. 11). 











Angoli n Calcolati Misurati 





100 : 001 3 79° 85' 79° 28. 
100 : 444 4 B8° 5 B8° 6' 
004 : 444 4 422° BY 422° 40! 
010 : 444 4 B5° BQ! BO! BB° BS! 
400 : 042 4 99° 82’ bo” 99° 82' 
010 : 042 4 66° 88! 66° 38! 
411 : 012 4 AA° 43! 40" AA° 43! 
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Sfaldatura. Perfetta, parallela a (010). 

Nota. Le facce dei tre pinacoidi sono generalmente appannate. 

Caratteri ottici. — In una lamina di sfaldatura un piano di mas- 
sima estinzione fa l'angolo di 89° 30’ circa (Juce ordinaria) con l'asse 
a verso l’asse — c. 

Dispersione. Rotatoria. 

Doppia rifrazione. Negativa. 


2H, = 405° circa, per il rosso. 
6.0 Allume di tribenzilamina. 
(SO); Al, ((C, 1); NH], + 24 H, 0. 


Preparazione. — Si tratta con acido solforico un miscuglio di 
tribenzilamina ed allumina. 

Caratteri. — Solubile nell'acqua, insolubile nell’alcool e nell’etere. 
È incoloro ed inodoro. Fonde nella sua acqua di cristallizzazione a 
circa 110°, ed a 120° circa comincia a decomporsi. 

Analisi. — Fu constatata la presenza dell’allumina e della base 
organica. | 


Per 100 parti Trovate Calcolato 
H, 0 29,94 29,85 
SO, 24 98 29,11. 


Studio cristallografico dell'allume della tribenzilamina. 


Sistema cristallino. — Monometrico. 
Combinazioni osservate. (111); (111) (100). 
Sfaldatura. Difficile, parallela a (141). 


1.° Nitrato di tribenzilamina. 
NO, (C, H,); NH. 


Si prepara e si purifica in un modo analogo al solfato. 

Caratteri. — Poco solubile nell’alcool, insolubile nell'acqua e nel- 
l'etere. E incoloro ed inodoro. Fonde a 120° e si scompone. Brucia 
spandendo soavissimo odore. 

Non contiene acqua di cristallizzazione. 
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Fatta una determinazione d’azoto ebbi: 


Per 100 parti Trovato Calcolato 
N. 3,14 8,00 


Nota. Per «ttenere dei cristallini macroscopici si usi il metodo 
di cristallizzazione accennato per il cloroplatinato. 


Studio cristallografico ed oltico del nitrato di tribenzilamina. 


Sistema cristallino. — Trimetrico (emiedrico a facce inclinate). 
Costanti. az:b:c = 2,49430 : 41 : 099784. 
Combinazione osservata. (100) (010) (101) x (141). (fig. 12 e 13). 





Angoli n Calcolati 





3 AT° AL' 40" AT° 44' 10" * 
2 74° 441' 20" 74° 447 20" * 
1 43° 37' 43° 42! 
4 414° 48' 411° 44! 





Sfaldatura. Perfetta, parallela ad (100). 
Caratteri ottici. — Formola ottica. ac b. 


Bisscttrice acuta. Normale ad (100). 
Dispersione. f < v. 


2E = 45°. 20' per il rosso 
= 47° .40" » violetto. 


R. Università di Roma, marzo 1878. 
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Sulla forma cristallina dell’acido usnico (1); 


di G. STRUVER. 
I. 
Acido usnico dalla Zeora sordida. 


Sistema trimetrico. 
a:b:c::0,932176:1:0,794100. 
Forme osservate: (010) (410) (014) (042) (142) (102) fig. 4, 2, 3. 





Trovati 









Angoli jn} Calcolati > NNT espn caleal. 
110 |5|47° Of 30" [47° 46° 497,5 — 47° 25) — Of 30" 
011 | 4 |51° 33! 51°30! 1° 75— 51° 457 |—-3 01 
011 |1|43° 54 30" |43°407 — —14 30! 
112 | 1|47° 25! 30" [47°31/30/1 — 6! ol 
112 |1|20° 4 19°57! _ — 7 ol 
112 | 1 [21° 36 21°38/30/ |. _ 9! 80! 
112 |a [16° 48’ 16°32! — —16' Ol 
112 1 27° 7 27°13! _ 6! o" 

fig. 1. 





(1) Vedi a pag. 225 di questo volume la memoria del prof. E. Paternò: 





Sulla identità degli acidi usnicò è carbonusnico. 
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Piano degli assi ottici parallelo ad (4100). 

Bissettrice acuta normale a (004). 

Dispersione p < ». 

L'angolo degli assi ottici rossi = 84° 40' (nell’olio). 


II. 
Acido usnico dalla Usnea barbata (1). 


Sistema trimetrico. 
a:b: 6 :: 0,989724 ; 1 ; 0,794554. 
Forme osservate : (040) (410) (044) (142) (102) fig. 4 e 5. 


Trovati 


n| Calcolati 


limiti 


46°47! — — 

51°32! 91°24! 51°12/,5 — 51°37! 
43°%1! 43°50! — 
47°23!30!! — — 

20° 6 19°48/ 19°23/,5 — 20° 4,5 
21°27! _ 

16°48/ — 

27° O 26°49! 30/7 





Le proprietà ottiche non si poterono determinare a motivo della 
sottigliezza dei cristalli. 


(1) Quest’ acido è quello stesso spedito dal dottor H. Salkowski al 
prof. Paterhò come è detto nella citata memoria di quest’ultimo. 
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Dal paragone dei due quadri precedenti segue ad evidenza che 
i due acidi usnici sono cristallograficamente identici. E questa iden- 
tità non si svela soltanto nel rapporto parametrico e per conse- 
guenza negli angoli omologhi dei due acidi, ma altresì nel carattere 
della combinazione. Difatti, i cristalli di ambedue gli acidi sono 
molto allungati nel senso dell'asse c;. le faccie parallele al medesimo 
asse, salvo quelle perfettissime di (010), sono fortemente striate nel 
senso dell’ asse; le altre forme si presentano lucentissime e a facce 
perfettamente piane, ma così disugualmente sviluppate che è diffi- 
cile il dire a colpo d'occhio a quale sistema appartengano i cri- 
stalli. 

Le figure 2, 3, 5 (projezioni sopra 001) danno una idea di 
questo sviluppo irregolare L’ unica differenza che notai tra i cri- 
stalli dei due acidi, si è la presenza della forma (042) in molti cri- 
stalli ottenuti dalla Zeora sordida, mentre questa forma manca nei 
| cristalli dell’ acido ottenuto dalla Usnea barbata. In conclusione, si 
può dire che è difficile di trovare fra i cristalli di una medesima 
sostanza , formatisi nel medesimo cristallizzatoio in identiche con- 
dizioni, una maggiore analogia di quella che presentano i cristalli 
dei due acidi usnici di differente provenienza. 





Sulla preparazione dell'acido digallico; 


pel Dr. PASQUALE FREDA. 


Que 


Sono gid parecchi mesi che avendo bisogno di prepararmi del- 
I’ acido digallico per alcuni miei studî ricorsi a quel metodo che il 
Prof. Ugo Schiff consiglia come il più spedito e sicuro, cioè all’azione 
dell'acido arsenico sull’acido gallico in soluzione alcoolica. 

Difatti lo Schiff a pag. 366 del vol. III di questa Gazzetta dice 
quanto segue: 

« Ulteriori ricerche in questa direzione ben presto fecero rico- 
noscere nell’ acido arsenico uno dei mezzi più convenienti per la 
rapida traaformazione dell'acido gallico in tannico . 

. . @ già dopo pochi minuti la soluzione mostra 
le reazioni caratteristiche del tannino. » Ed a pagina 367 della 
stessa memoria. « Abbiamo qui un metodo (continua a parlare 
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della preparazione per mezzo dell'acido arsenico) per preparare l'acido 
digallico facilmente ed in grande quantità ed anche in istato più 
puro che non lo fornisce |’ ossicloruro di fosforo. Con vantaggio 
servono soluzioni alcooliche piuttosto concentrate di acido gallico alle 
quali si aggiunge circa il 40 per % di acido arsenico , per essere 
certi della completa irasformazione. » 

Cid posto ecco come operai: 

Presi dell'acido gallico ricristallizzato più volte, ne feci una solu- 
zione alcoolica con alcoole a 85° (1). Vi aggiunsi un peso di acido 
arsenico decima parte di quello dell’ acido gallico e feci bollire la 
mescolanza per 4 a 3 ore, attaccando il pallone che la conteneva ad 
un apparecchio a ricadere. 

Nella soluzione calda feci gorgogliare l'idrogeno solforato , che 
per molto tempo non diede precipitato, di poi la precipitazione comin- 
ciata la feci continuare sino al suo termine. Filtrai ed, assicuratomi 
che nel filtrato non si otteneva più precipitalo con idrogeno solfo- 
rato, lo misi in una storta che riscaldai a bagno maria e feci pas- 
sare una corrente continua di anidride carbonica, secondo consiglia 
lo Schiff. 

Il residuo dell’evaporazione lo sciolsi in poco alcoole assoluto e 
vi aggiunsi una quantità di etere relativamente grande (15 a 20 
volte il volume dell’alcoole). 

Lasciai in riposo fino ad avere la soluzione perfettamente lim- 
pida e poscia con un sifoncino .la decantai dalla piccolissima parte 
rimasta indisciolta e che, secondo lo Schiff, sarebbe una mescolanza 
di acido gallico e solfuro di arsenico. 

Evaporai I’ etere e I° alcoole. 

Con questo metodo che è precisamente quello dettato dallo Schiff 
lo non ottenni il suo acido digallico, ma una sostanza cristallina. 

Avendo ripetuto le preparazioni varie volte mi determinai a pub- 
blicare, in questa Gazzetta, una comunicazione preliminare a pag. 14 
di questo volume. 

A questa pubblicazione seguì a pag. 87 una risposta dello Schiff, 
_ i quale, in luogo di ben precisare le condizioni in eui bisogna ope- 
rare per ottenere l’acido digallico, scaglia ingiurie. 

Fedele si fatti bene osservati ed interpetrati io rinunzio com- 
pletamente di rispondere in pubblico a quelle villanie. Raccolga pur 


(1) Adoperai sempretanto alcoole da sciogliere completamente a freddo 
l'acido gallico ed arsenico. 
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lui tutti gli allori che in quel campo si possono guadagnare ! Giudi- 
chino i chimici se quello sia o pur no linguaggio scientifico! 

Seguo dunque con la esposizione dei fatti da me osservati. 

Il metodo seguito in ulteriori preparazioni è stato identico a 
quello che ho precedentemente descritto, ed il prodotto che ho otte- 
nuto è stato sempre una sostanza cristallina che mi rimaneva a 
riconoscere. 

M'interessa intanto notare che quando con l'idrogeno solforato 
si è completamente precipitato l’arsenico, spariscono nel prodotto che 
si ottiene le proprietà che aveva in comune con l’acido tannico. 

Alla completa precipitazione dell’ arsenico io do grande impor- 
tanza poichè basta che il prodotto ne contenga delle tracce per pre- 
sentare la proprietà di precipitare l’ittiocolla (1). Ma, ripeto ancora 
una volta, quando Ja sostanza è liberata interamente dall’ arsenico 
non si rinvengono più in essa nessuna delle proprietà dell’acido tannico. 

La sostanza cristallina preparata col metodo che ho descritto la 
sciolsi in etere e la frazionai in tre parti. 

Determinai il punto di fusione d'ogni frazione e lo trovai costan- 
temente a 210° C. Cid era un primo indizio dell’unicità del corpo. 

Sottoposi all’analisi elementare le frazioni più lontane ed eccone 
i resultati: 

Prima frazione. 

Gr. 0,3765 di sostanza diedero gr. 0,4274 di acqua e gr. 0,6870 
di anidride carbonica. 

Dai quali valori si ricava: 


Carbonio 49,76 
Idrogeno 8,78 


e per l'acido gallico si richiede : 


Carbonio 49,41 
‘Idrogeno 3,53 


(1) Io dissi nella comunicazione preliminare che quella sostanza eri- 
stallina ottenuta invece dell'acido digallico precipitava l’ittiocolla. Ma mi 
accorsi bentosto che conteneva tracce di arsenico che si precipitavano 
soltanto dopo moltissimo tempo dell’azione dell'idrogeno solforato, al quale 
scopo bisogna lasciarlo per molte ore. Ma precipitate quelle tracce di arse- 
nico, che dopo poco tempo dell’azione dell'idrogeno solforato non si rico- 
noscevano, la sostanza non preeipitava più l’ittiocolla. 
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Terza frazione. 

Gr. 0,8715 di sostanza diedero gr. 0,1247 di acqua e gr. 0,6749 
di anidride carbonica. I quali valori conducono a: 


Carbonio 49,54 
Idrogeno 3,73 


valori che si accordano anche meglio colla composizione dell’ acido 
gallico. 

Ho fatto già notare il punto di fusione che è quello dell’ acido 
gallico e come la forma cristallina e le proprietà di solubilità (1) siano 

quelle del medesimo acido. 
| Sicchè non vi è nessun dubbio che la sostanza che si ottiene 
seguendo scrupolosamente il metodo di preparazione dettato dallo 
Schiff invece di acido digallico è acido gallico. 

Ma poteva nascere il dubbio che questo risultato differente da 
quello ottenuto dallo Schiff era dovuto alla differente concentrazione 
dell’alcoole. 

Perciò rifeci l’esperienza con alcoole a diverse concentrazioni 
cioè con alcoole assoluto, a 94°, a 85°, 80°, 70°, 60°, 50°, usando 
soluzioni diversamente concentrate e prolungando |’ ebullizione per 
tempi diversi, ma, malgrado la mia buona volontà di vedere l'acido 
digallico dello Schiff, non ho potuto ottenere altra cosa che acido 
gallico eguale a quello adoperato. 

Poteva però dirsi ancora: chi sa che lo Schiff non abbia preci- 
pitato I’ arsenico nella soluzione alcoolica fredda, quantunque abbia 
dichiarato di precipitarlo a caldo ? 

Feci perciò la precipitazione dell’ arsenico a freddo e, dopo 
avere aspettato dei giorni per ottenerla completa, avevo sempre invece 
dell'acido digallico acido gallico. 

Ma contuttociò dissi : forse il Prof. Schiff ha adoperato quantità 
diverse di acido arsenico, non ostante che abbia scritto di averlo 
adoperato nella proporzione del 10 per %. 

Ciò mi determinò a fare altre preparazioni con quantità diverse 
di acido arsenico, e cioè con quantità inferiori c superiori al 10 per %, 
e poscia facendo la precipitazione tanto a caldo che a freddo. Ma 
oltenni sempre acido gallico in luogo di acido digallico. 

Siccome il Prof. Schiff dice di avere ottenuto la medesima trasfor- 
mazione dell’acido gallico in digallico anche in soluzione acquosa, io 


(1) Vedi Gazz. chim. vol. VIII, p. 15 e seguente. 
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ripetei l’esperienza anche in questa condizione. Ma anche in questo 
caso adoperando soluzioni acquose più o meno concentrate, acido 
arsenico nella proporzione del 10 per % e poi in quantità diverse 
ancora, e precipitando l’arsenico tanto a caldo che a freddo, invece 
di ottenere Vacido digallico ho ottenuto, come al solito, l'acido gallico. 

Non vi è duhbio però che il prodotto dell’azione dell’acido arse- 
nico sull’acido gallico ha, prima che si faccia agire l’idrogeno solfo- 
rato, molte proprietà in comune coll’ acido tannico. Ma queste pro- 
prietà, ripeto ancora, si perdono completamente, come ho varie volte 
notato, colla completa precipitazione dell’arsenico coll’idrogeno solfo- 
rato; mentre ? acido tannico cimentato nella identica maniera non 
mostra, dopo il trattamento, nessuna alterazione. 

Ho voluto dunque senza adoperare |’ idrogeno solforato , sepa- 
rare quella materia che offre apparentemente le proprietà dell’acido 
tannico, depurandola, per quanto fosse possibile, dall’acido arsenico 
mescolato e dall’acido gallico intrasformato. 

Il metodo che ho seguito è il seguente : 

Soluzione alcooliche di acido gallico (4) vengono addizionate del 
decimo di quest’ultimo di acido arsenico e si fanno bollire per 4 ore. 
La soluzione alcoolica viene evaporata a baguo maria, e quando l'e- 
vaporazione si comincia a rallentare si aggiunge dell’acqua, che, scio- 
gliendo la sostanza, permette di eliminare le ultime porzioni dell’al- 
coole tenacemente trattenuto. La soluzione acquosa così ottenuta si 
concentra ad un piccolissimo volume. 

Io alle volte l’ho concentrata tanto, a bagno maria s'intende, 
che col raffreddamento deponeva delle scaglictte, che ho separate ed 
hanno ricevuto un trattamento a parte. 

La soluzione acquosa concentrata viene agitata coll’etere in un 
separaliquidi e lasciata in riposo finchè i due strati che si formano 
siano nettamente divisi (2). 

Ciò posto si separano l’uno dall’altro. Dallo strato acquoso si eli- 
mina. l’etere disciolto a bagno maria; collo strato etereo si fa la stessa 
operazione, ma dopo avervi aggiunto dell’acqua che , sciogliendo la 
sostanza , permette la completa eliminazione dell’ etere, etere che, 
altrimenti, tenacemente sarebbe stato dalla sostanza trattenuto. 


(1) E indifferente fare le preparazioni tanto in soluzione alcoolica che 
acquosa. . 

(2) Questa divisione ha per iscopo di ottenere nello strato etereo la 
sostanza, che ha le proprietà sommarie del tannino, mescolata alla mag- 
gior parte di acido gallico intrasformato, e nell’acquoso mescolata a meno 
acido gallico, ma più acido arsenico, nel caso che ne esista allo stato libero. 
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Ho cosi divisa la preparazione in tre parti: cioé soluzione acquosa 
della parte trasportata dall’etere, soluzione acquea dello strato acquoso 

e scagliette depositate nell’intera massa. 

Ognuna di questa divisioni riceve lo stesso trattamento, ma a 
parte (1). 

Nella soluzione acquosa concentrata di una qualunque divisione 
si aggiunge a goccia a goccia dell'acido cloridrico concentrato, avendo 
la cura di agitare spesso e di tenere il vaso sotto di una corrente 
di acqua fresca, onde impedire ogni riscaldamento che l'acido clori- 
drico potesse cagionare. La sostanza precipita in fiocchi bianchi ai 
quali con un agitatore si imprime un movimento rotatorio rapidis- 
simo onde prima che vadano al fondo del vaso e si riuniscano gli 
uni agli altri si lavino bene. 

Lasciando per qualche minuto il vaso in riposo i fiocchi vanno 
al fondo dove si possono premere gli uni contro gli altri e così si 
riuniscono in massa di consistenza glutinosa. 

Le acque madri soprastanti si decantano e coll’aggiunta di altro 
acido si può ricavare altra sostanza. 

Resta nel vaso la massa glulinosa che viene lungamente maneg- 
giata in una soluzione cloridrica fatta in modo da mantener pastosa 
la sostanza senza discioglierla (2). 

Durante il maneggiamento si ha la cura di far cambiare alla 
massa continuamente la sua superficie , dividerla e suddivideria in 
piccoli pezzi , i quali poi si riuniscono e si decantano i liquidi di 
lavaggio per aggiungerne dei nuovi. 

Ciò si ripete finchè, pel uumerosissimo cambiamento di super- 
ficie e di lavaggi, non si abbia acquistata la fiducia che si può por 
termine all’ operazione, senza temere che vi sia dell'acido arsenico 
libero o dell'acido gallico mescolato. 

Io acquistavo questa persuasione soltanto dopo lunghissimi ed 
accurati lavaggi. 


Ai lavaggi colla soluzione cloridrica si fanno seguire quelli al- 


(1) È inutile dire che per preparare la sostanza non occorrono tutti 
questi frazionamenti, ma io Pho eseguiti per avere una guarentigia della 
purezza e fiducia nello studio. 

(2) A stabilire la proporzione fra l’acido cloridrico e l’acqua, si prende 
una piccola quantità della sostanza e vi si aggiunge dell’acido cloridrico 
2 poi a poco a poco dell'acqua finchè si ha un leggero inalbamento, che 
indica l’iniziarsi della soluzione della sostanza nell’acqua. A questo punto 
sì aggiunge un altro pò di acido cloridrico e la soluzione può benissimo 
servire ai lavaggi, senza temere perdita di sostanza. 
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l’acqua che devono essere fatti rapidissimamente onde non si sciolga 
molta costanza. 

Si mette in ultimo la medesima ad essiccare nel vuoto sopra del- 
l'acido solforico e sotto una campana ove vi sia della calce spenta e 
della soluzione concentrata di potassa onde assorbire quell’acido clo- 
ridrico che potesse liberarsi durante questo trattamento. 

Dopo un paio di giorni la sostanza è già secca e presenta una 
leggera tinta rossastra. È amorfa e si polverizza facilmente. 

Le sue proprietà sono le seguenti: 

In soluzione acquosa : 

4. Precipita energicamente l’albumina. 

2. Precipita energicamente la soluzione di colla e si scioglie nel- 
l’eccesso della medesima. 

8. Precipita la soluzione degli alcaloidi. 

4. Non precipita la salda d’amido, ma scolora l'amido iodurato. 

5. Coi sali ferrici dà precipitato nero-azzurrognolo. 

6. Coi sali metallici precipitato gelatinoso. 

7. Coll’ aggiunta degli acidi minerali si riprecipita la sostanza 
amorfa colle stesse proprietà. 

8. La sostanza secca fonde da 125 a 180° (1). 

N. B. Il punto di fusione si è dovuto determinare prima appros- 
simativamente e poi per tentativi il punto preciso, senza riscaldare 
continuamente. Poichè ciò facendo la massa si arrossa, si agglutina 
e non fonde. 

9. Contiene grandissima quantità di arsenico in tutte le prepa- 
razioni come nelle frazioni in cui le medesime le ho ridotte. 


Determinazione dell’arsenico. 


Per questa determinazione ho scelto: 

4. Le scagliette depositatesi nell’intera soluzione acquosa. 

2. La prima frazione della divisione sciolta in etere. 

3. La seconda frazione della divisione nell’etere che fu ridisciolta 
in acqua e riprecipitata con acido cloridrico. 

Contradistinguo queste diverse frazioni col numero d’ ordine 
rispettivo. 


(1) Questa variante nel punto di fusione si osserva nelle diverse fra- 
zioni della stessa preparazione e non va al di là per preparazioni differenti. 
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4. Sostanza adoperata gr. 0,8080. Peso dell’ arsenico allo stato 
di arseniato ammonico magnesiaco secco a 100° gr. 0,1760 (4). 

Dai quali valori si ricava : 

Arsenico 8,59 per %%. | 

2. Sostanza adoperata gr. 1,2868. Peso dell’ arsenico allo stato 
di arseniato ammonico magnesiaco gr. 0,2614. Dacché si ricava: 

Arsenico 8,09 per %%. 

8. Sostanza adoperata gr. 0,8408. Peso dell’arsenico allo stato di 
arseniato ammonico magnesiaco gr. 0,1805. Si ricava perciò: 

Arsenico 8,49 per %%. 


Analisi elementare 


Prima frazione della divisione nell’etere. 
Gr. 0,4200 di sostanza diedero gr. 0,1585 di acqua e gr. 0,7040 
di anidride carbonica. Dai quali valori si ricava: 


Carbonio AB, 71 
Idrogeno 4,19 


Scagliette depositatesi pel raffreddamento della soluzione acquosa. 
Gr. 0,4454 di sostanza diedero gr. 0, 1380 di acqua e gr. 0,6979 
di anidride carbonica. Sicchè si ha: 


Carbonio 45,85 
Idrogeno 4,23 


Da cid che precede si vede come la sostanza amorfa sembra 
essere un composto arsenicale, in cui l’arsenico, stante la differenza 
che si trova nel calcolarlo nel solfuro e nell’arseniato ammonico ma- 
gnesiaco, sembra essere allo stato di residuo di acido arsenico. 

Purtuttavia, non ostante che le analisi concordino abbastanza, 
io non voglio, come espressione delle medesime , proporre nessuna 
formola, non avendo quella somma di caratteri che mi autorizzano 
a considerare questa materia come una sostanza sufficientemente pura. 


(1) La determinazione dell’arsenico fu fatta anche allo stato di solfuro 
e si è trovata sempre una grande differenza in più calcolando l’arsenico 
allo stato di solfuro di quello che si sia trovato calcolandolo nell’ arse- 
niato ammonico magnesiaco ; ciò che autorizza a credere a deposizione 
di solfo e che quindi l’arsenico sia allo stato di residuo di acido arsenico. 
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Da tutto cid che ho esposto sommarianente risulta: 

4. Che scaldando l’acido gallico con l'acido arsenico, sia in solu- 
zione alcoolica sia in soluzione acquosa, si ottiene una materia che 
ha alcune reazioni simili all’acido tannico. 

2. Questa materia contiene costantemente dell arsenico. 

8. Quando tutto l'arsenico è precipitato la materia si muta com- 
pletamenie in acido gallico identico a quello impiegato. 

Se il signor Schiff ha realmente, per l’azione dell’acido arsenico 
sull’acido gallico, ottenuto e separato il così detto acido digallico si 
compiaccia d’ indicare le circostanze precise della sua preparazione 
in modo che altri chimici possano ripeterla (4). 


Dall’Istituto chimico della R. Università di Roma, agosto 1878. 


Sall'acido c-inoclorobutirrico ed alcuni suoi derivati; 


adi LUIGI BALBIANO. 


L’azione limitata del cloro sull’acido butirrico normale mi fornì, 
fra altri composti più clorurati, un acido monoclorobutirrico, che di- 
mostrai essere un derivato 8 mediante l’ossiacido che ne risultava. 

Studiai l’azione limitata del cloro sull’acido isobutirrico e rias- 
sumo in questa nota i risultati ottenuti. 

L'acido isobutirrico, che adoperai per queste esperienze, fu pre- 
parato ossidando a bassa temperatura I’ alcool butilico di fermenta- 
zione, per trasformarlo in isobutirrato d’isobutile; di quest’ etere si 
decompese colla soluzione acquosa di idrato potassico , la sola por- 
zione bollente a 148°-150°. L’acido libero bolliva a 181°-158°. 

L'azione del cloro secco sull’acido isobutirrico ebbe luogo nelle 
stesse condizioni indicate per l'acido di fermentazione , vale a dire, 
sotto l’influenza della luce diretta del sole e alla temperatura di 90°-95°. 
Il cloro viene quasi totalmente assorbito ed il liquido rimane pér- 


(1) Su ciò cheal signor Schiff piacque dire sulle mie esperienze fatte 
col tannino naturale, tendenti a dimostrarne la sua natura, non occorre 
alcuna risposta, non avendo lo Schiff fatto una critica seria. 

Tornerò sull'argomento quando avrò compiti altri stud! intrapresi. 
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fettamente incoloro. Anche qui si ebbe cura di non oltrepassare la 
quantita di cloro necessaria per la formazione di un prodotto mo- 
noclorurato. 

Il prodotto greggio, dopo completa eliminazione dell’acido clori- 
drico, venne lasciato in un essiccatore per parecchi giorni, ma non 
presentò tracce di cristallizzazione ; raffreddato a — 20° conservò la 
sua fluidità. Sottoposto alla distillazione, comincia a bollire a 170°, 
ma nello stesso tempo si svolgono abbondanti fumi di acido clori- 
drico, segno evidente di decomposizione. 

L’unica via per separare i prodotti clorurati formatisi è anche 
in questo caso il passaggio per l’etere etilico. Si eterificò quindi il 
prodotto greggio con alcole ed acido cloridrico; l’etere bene lavato e 
disseccato con cloruro di calcio, si sottomise ad una lunga serie di 
distillazioni frazionate. Si separò un prodotto bollente fra 147°-150° 
che rappresenta all’ incirca in peso 44 della quantità teorica, e da 
questa porzione per ulteriore rettificazione si ottenne l’isoclorobutir- 
rato etilico allo stato di purezza. 

L’analisi di questo composto condusse ai seguenti risultati. 


Sostanza Soluzione titolata d’argento 


I. gr. 0,288 cc 154 
1 ce. di soluzione di 
II. » 0,120 » 7,85 argento corrisponde a 
0,00355 di cloro. 


II. >» 0,44175 » 78 

IV. » 0,286 CO, = gr. 0,413  H,O = gr. 0,189 
IV. I. I. III. Calcolato per CyH,,C10, 

CO 47/11 47,84 

H 7,87 1,30 

Cl 2346 23,22 23,56 93,58 


L’etere isoclorobutirrico è un liquido incoloro, di odore aggra- 
devole, bolle alla temperatura di 148°,5-149°,5 (corretto) alla pres- 
sione ridotta a 0° di mm. 749: la sua densità a 0° riferita all’acqua 
alla stessa temperatura è eguale a 1,0649; è solubile nell’alcole, nel- 
Vetere, quasi insolubile nell'acqua e fatto bollire con essa si decom- 
pone rapidamente con produzione di acido cloridrico. 
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Per decidere la questione se contemporaneamente si siano for- 
mati i due prodotti monoclurati isomeri, previsti dalla teoria 


CH, CH,CI CH, CH, 
Ni / 
8 CH e a G Cl 
COOC,H, ¢ 00C, H, 


analizzai piccole porzioni raccolte a temperature limitrofe al punto 
d’ebollizione del prodotto principale ed ottenni i seguenti risultati : 


Temp. d’ebollizione (4) Cloro p. %, 
449°-446° 24,82 
146°-148° 23,04 
150°-152° 23,92 

> 23,79 

> 23,91 
154°-160° 24,9 
162°-164° 25,4 


Le porzioni 442° a 148° riunite insieme e la porzione 150°-152° 
decomposte cogli idrati alcalini danno lo stesso acido ossiisobutirri- 
co che dà, nelle stesse condizioni , l'etere isoclorobutirrico bollente 
a 148°, 5-149° 5. 

Da questo fatto, e dai dati analitici posso conchiudere che con 
grande probabilità si sia formato un solo prodotto monoclorurato come 
nel caso dell’azione del cloro sull’acido butirrico normale, e che le 
porzioni a punto d' ebollizione più basso contengano piccole quan- 
tità di etere isobutirrico , mentre le porzioni superiori contengono 
prodotti più clorurati (probabilmente etere dicloroisobutirrico) che per 
ora non cercai di isolare. 

Per l’azione degl’idrati alcalini ed alcalini terrosi sull’etere iso- 
clorobutirrico si generano contemporaneamente tre prodotti non 
clorurati : 

4. L’ assiacido corrispondente per sostituzione dell’ ossidrile 
al cloro. 

2. Un prodotto di condensazione dell’ossiacido. 

3. Un acido non saturo probabilmente della serie acrilica. 


(1) Le temperature qui indicate non sono corrette riguardo alla co- 
lonna sporgente di mercurio, ma questa sporgeva solo di 12 gradi. 
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Acido ossitsobutirrico . 


Facendo cadere a piccole porzioni nell'etere isoclorobutirrico una 
quantità molecolare d’ idrato sodico o d’ idrato baritico, sciolta nel- 
l’acqua, e mantenendo l'ebollizione nel miscuglio sino a tanto che 
lo strato etereo superiore sia sparito, si ottengono i sali sodici o 
baritici dei tre acidi sopranominati. 

Scacciato l’alcole che si forma nella saponificazione , si decom- 
pongono questi sali colla quantità richiesta di acido solforico dilui- 
to, nel caso della decomposizione col Ba OH), si filtra dal BaSO,, 
ed il liquido limpido si agita più volte sempre con 4 a 5 volumi 
di etere. 

L'aggiunta dell’etere fa precipitere una sostanza bianca, amorfa, 
simile all’idrato di alluminio, che si raccoglie a parte sopra un filtro. 

Tutto l'etere d’estrazione viene riunito e distillato; rimane un 
residuo liquido in cui si trova ancora sospesa una piccolissima quan- 
tità di materia amorfa; si diluisce con etere e si filtra. 

Eliminato l'etere, si lascia il residuo liquido in riposo, in un 
essiccatore ; dopo alcune ore si rappiglia in una massa di cristalli 
aghiformi bagnati da un liquido, che viene separato per filtrazione 
alla tromba. Per mezzo di ripetute cristallizzazioni dall'acqua o dal- 
l'etere si depurano questi cristalli. 

All analisi danno la composizione di un acido ossiisobutirrico. 

Gr. 0,2767 di materia diedero gr. 0,4675 CO, e gr. 0,1982 H,O 


Trovato Calcolato per C,H,O, 
C 46,07 46,15 
H 7,78 7,69 


Quest’ acido ossiisobutirrico allo stato di purezza cristallizza in 
piccoli aghi lunghi e fini , oppure , se si lascia cristallizzare lenta- 
mente, in tavole solubilissime nell’acqua, nell’alcole e nell’etere; fu- 
sibili a 79°,3 (corretto). Sublimano però a temperatura più bassa, e 
difatti una piccola quantità passa alla distillazione, coll’etere che ha 
servito ad estrarlo. 

Il sale zincico, ottenuto saturando l’acido col carbonato, cristal- 
lizza in tavole od in piccoli prismetti, pochissimo solubili nell’acqua 
a freddo, un po’ più a caldo; contengono due molecole d’ acqua di 
cristallizzazione che perdono solo se essi vengono riscaldati a 100° 
e non nel vuoto sull’acido solforico. 
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Gr. 0,4757 di sale perdettero gr. 0,056 di H,O. 


Trovato Calcolato per (C,H,0,), Zn 2H,0 
H,0 per % 18,84 13,27 


Acido metacrilico. 


Il liquido denso di reazione fortemente acida, separato dai cri- 
stalli di ac. ossiisobutirrico , è probabilmente dall’ acido metacrilico. 
In prova di ciò non posso fornire che reazioni qualitative, essendo 
troppo piccola la quantità di prodotto ottenuto. Da circa 100 gr. di 
etere isoclorobutirrico potei ricavare all'incirca 1 centimetro cubo 
di quest’acido. Sottoposto ad una temperatura di — 10° si conserva 
fluido; messo a contatto col bromo, lo assorbe rapidamente riscaldan- 
dosi e trasformandosi in an prodotto bromurato liquido insolubile 
nell'acqua e di questa più denso. 

Il fatto di assorbire il bromo, mi prova essere il composto otte- 
nuto un acido non saturo , il quale molto probabilmente differisce 
dall’ acido isoclorobutirrico per una molecola di acido cloridrico in 
meno. 


Acido dibutillatico. 


La sostanza bianca amorfa, ottenuta per precipitazione coll’etere, 
si lava con etere per esportare l’acido ossiisobutirrico, indi si scio- 
glie nell'acqua a freddo, e si tratta con una soluzione acquosa di ace- 

tato neutro di piombo ; si ottiene un precipitato bianco gelatinoso , 
il quale ben lavato con acqua e disseccato a 100°- 105°, si sottomise 
all’analisi. 

Gr. 0,686 di materia diedero gr. 0,8617 di ossido di piombo e 
quindi 


Trovato Calcolato per C,H,,0;Pb 
Pb per % 52,78 82,4 


Si sospese questo sale piombico nell'acqua e si decompose con 
una corrente di H,S. L’eccesso di gas si eliminò nel vuoto sull’idrato 
potassico, in seguito si filtrò dal solfuro di piombo, si evaporò il fil- 
trato a bagno maria sîno a formazione di pellicola e si seccò nel vuoto 
sull’acido solforico. 
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Il residuo secco sottoposto all’ analisi elementare diede il se- 
guente risultato. 

Gr. 0,1765 di sostanza diedero CO, gr. 0,8265; H,O gr. 0,1185 
per cui si calcola 


Trovato Calcolato per C,H,,0, 
C 50,42 | 50,52 
H 7,42 7,36 


La composizione di quest'acido e del sale piombico corrisponde 
quindi a quella d’un acido diisossibutirrico ; ma tale denominazione 
potrebbe generare confusione, esprimendo anche un acido isobutir- 
rico in cui due atomi d’idrogeno fossero sostituiti da due ossidrili, 
perciò preferisco chiamarlo acido dibutillattico. 

L'acido dibutillattico è una massa completamente amorfa , tra- 
sparente come la colla di pesce, solubile nell'acqua, pochissimo nel- 
l’alcole , quasi affatto insolubile nell’etere. La soluzione acquosa ha 
forte reazione acida. Sottoposto all’azione del calore, comincia ad al- 
terarsi, imbrunendo, alla temperatura di 120° senza fondere; a 150° 
fonde, ma la decomposizione è completa e questa succede con svi- 
luppo di gas. | 

Il sale neutro di sodio fu ottenuto saturando esattamente l’acido 
libero, colla soluzione titolata al decimo d’idrato sodico. È una massa 
vetrosa, deliquescente, solubilissima nell'acqua e di reazione neutra. 

Per la formazione di questo sale: 

gr. 0,388 di ac. libero richiesero cc. 35,55 di Na OH decima 
corrispondente a gr. 0,1422 di Na 

La formola C,H,,0; per saturare gr. 0,388 di acido, avrebbe 
richiesto cc. 85,54 di NaOH decima 

Tl sale d’ argento , ottenuto per doppia decomposizione, è un 
precipitato bianco, gelatinoso , solubile nell’ acido nitrico e nell’ am- 
moniaca. 

Il sale di rame, ottenuto anch'esso per doppia decomposizione, 
è un precipitato azzurro chiaro. 

La quantità di acido dibutillattico che si forma nella reazione 
degli alcali sull'etere clorurato è piccolissima; da circa 100 gr. di etere 
ottenni 3 grammi di acido greggio. La mancanza di materiale mi 
impedì quindi di continuare lo studio dei derivati di quest’acido. 

Le proprietà fisiche dell’acido ossiisobutirrico, ottennuto dall’etere 
isoclorobutirrico, e del suo sale zincico coincidono perfettamente con 
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quelle descritte da Markownikoff per l’acido ossiisobutirrico ottenuto 
dall’acido bromoisobutirrico; difatti 


l’acido di Markownikoff l’acido dall’etere isoclorobutirrico 
fonde a 79°-80° fonde a 79°,8 
sublima a + 50° si volatilizza col vapore d‘etere 
sale zincico poco solubile sale zincico poco solubile 
cristallizza con 2H,0 cristallizza con 2H,0 


Inoltre Markownikoff ha dimostrato che il suo acido ossiisobu- 
tirrico è identico all’acido acetonico di Staedler. 

Ora per l'acido acetonico, derivando dall’acetone per introduzione 
nel medesimo di HCN e per successiva idratazione del cianogeno in- 
trodotto, bisogna ammettere Ja formola di costituzione seguente: 


Ne viene di conseguenza , che l'acido isoclorobutirrico , unico 
prodotto monoclorurato formatosi per azione limitata del cloro sul- 
l'acido isobutirrico , e che mediante gli alcali scambia il suo cloro 
coll’ossidrile dando un ossiacido identico a quello di Markownikoff, 
ha la formola. 


CH, CH, 
‘Cl 
' 
COOH 


e quindi il suo etere etilico, è 


CH, CH, 
\ 
C CI 
COOC,H,. 


Contemporaneamente alla reazione, che da origine all’ossiacido, 
48 


378 
prodotto principale , hanno pure luogo le due reazioni secondarie 
seguenti : 


(CH) CH, CH, 
a) dol + 2N0H= È  +NaCl+H,0 + 6,H,0H 
d000,H, CooNa 
(CH), 
(2) 2 CCL +4N20H=0,H,,0;Na,+-2Na0+-H,0+20,H,0H. 
b000,H; 


La 4° di queste reazioni non è stata constatata con certezza, 
mancandomi dati quantitativi; solo per analogìa si può dedurre essere 
l'acido metacrilico, l'acido non saturo che si forma. 

La 2* dà origine ad un acido dibutillattico prodotto di conden- 
sazione dell’acido isossibutirrico. 

Due molecole di acido isossibutirrico possono essere concatenate, 
con perdita di una molecola di acqua in tre modi diversi, e dare 
origine ai tre composti isomeri seguenti: 


I IL III, 
(CH), (CH: (OH (CH) (CH), 
COH Con COH (CH), È — 0--—-C 
to bo co--0--l coo = CooH 
‘0’ COOH 


Un composto rappresentato dalla formola I non avrebbe più pro- 
prietà acide e perciò tale formola può essere esclusa da primo 
principio. 

Un composto della formola II, sarebbe un acido monobasico e 
quindi la composizione e la reazione neutra del sale di sodio non 
andrebbe d'accordo. La composizione del sale di piombo potrebbe an- 
cora adattarsi , poichè si conoscono acidi poliatomici e bibasici (ac. 
tartarico, saccarico...) in cui anche l’ idrogeno dell’ossidrile alcoolico 
è sostituito dal piombo. Però le condizioni in cui fu ottenuto questo 
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sale piombico non parlerebbero molto in favore della formazione di 
un sale composto basico. 
Rimane solo il composto rappresentato dalla formola III, la quale 
soddisfa a tutti i dati analitici ottenuti. 
Laboratorio chimico dell’Università di Torino. 


Nuovi fenomeni osservati nell’ingessamento dei vini 
e dei mosti 


del prof. E. POLLACCI. 


PARTE PRIMA (1). 


Nel mezzogiorno della Francia, e particolarmente nei dipartimenti 
dell’Hérault, dei Pirenei Orientali e del Varo, si usa fino da antico tempo 
d’aggiungere al vino od al mosto del gesso, con la mira d’ottenerne un 
prodotto di colore più vivo, più serbevole e capace di sostenere i più 
lunghi viaggi, si di terra che di mare, senza patirne la menoma alte- 
razione. 

Nè la pratica dell’ingessare il prodotto delle vigne rimase circoscritta 
laddove ebbe origine, dacchè, propagata in alcune parti della Spagna e 
dei Portogallo, passò pure successivamente in Sicilia e nella Sardegna. 
Tuttavia, prima dell’anno 1853, erano pochi i produttori che, nelle citate 
località, aggiungevano al mosto od al vino del gesso; e dessi ancora ne 
usavano solamente per le uve scadenti, ed anche per queste, da quanto 
pare, in piccola quantità. E forse perciò che una tal pratica non aveva 
mai dato luogo a serie lagnanze. 

Ma pur troppo intorno a quell’anno le cose dovevano eangiare di 
aspetto, a motivo dell’ oidio, che portò la desolazione nei vigneti d’ Eu- 
ropa, e che valse a generalizzare due pratiche, le quali pur troppo non 
furono né sono senza danno per la qualità del vino. 

Intendo di alludere alla solforazione delle viti, ed alla fabbricazione 
del vino col metodo dell’ ingessamento. Il solfo, come rimedio dell’oidio, 
può essere considerato qual salvatore delle nostro vigne, e credo che 
nessuno potrà mai pensare a bandirne l’uso; ma come a questo mondo 
non v’ ha bene che non sia rasentato da un qualche male, così anche 
l'uso del solfo non è affatto immune, come vedremo, d’ inconvenienti, 
che però non sono irrimediabili. E difatti la porzione di solfo, che quasi 
sempre sulle uve rimane, e che con esse passa nei tini, nuoce tanto alla 
fermentazione come al vino. 

L'ingessamento poi, che era stato praticato da pochi produttori, dopo 


(1) Letta al R. Istituto Lombardo nell’adunanza del 4 luglio 1878. 
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la comparsa del malefico oidio, non pure andò estendendosi nel mez- 
zodi della Francia, ma cominciossi altresi ad eseguire con quantità piut- 
tosto generose di gesso. Un certo Sérane prese anche un brevetto d’in- 
venzione per un nuovo metodo di vinificazione fondato sull'aggiunta del 
gesso alle uve. 

Ciò premesso, mi siano ora leciti due quesiti : 

1° È realmente vero che il vino, fatto col così detto vino di Sérane, 
ad un colore più omogeneo e vivo unisce la proprietà di non alterarsi, 
ancorché lo si faccia lungamente viaggiare ? 

2° È ammissibile che il vino preparato con cotesto metodo non noccia 
alla salute di chi ne fa usof 

Alla prima delle due domande si può, in tesi generale, rispondere 
affermativamente. Come I’ esperienza, che di tutto è maestra, abbia in- 
dotto la gente a far uso la prima volta del gesso per ischiarire e pre- 
servare i vini, noi nol sappiamo; ma il fatto sta che |’ espediente corri- 
sponde all’ uopo, nè può essere, come vedremo, diversamente. Onde i 
produttori ed i commercianti hanno tutto il loro interesse nell’ adottare 
una pratica, che permette loro di rendere stabili e far viaggiare, non 
solamente i vini di qualità mediocre, ma quelli fatti eziandio con uve le 
più scadenti. 

Circa la seconda domanda, si hanno disgraziatamente due corrent 
contrarie; quella degli uomini favorevoli al metodo dell’ ingessamento , 
perchè non lo credono nocivo, e quella degli uomini che un tale metodo 
combattono, affermando che esso produce del vino dannoso alla salute. 
E benché la polemica continui da circa 25 anni, tuttavia le controversie 
non per anche cessarono. 

È bensi vero che in Francia l'opinione pubblica va oggi di più in 
più pronunciandosi contro l’uso del vino gessato, ma è non meno vero 
che in Italia avviene sfortunatamente i] contrario. Difatti il Consiglio 
Superiore di Sanità emise ultimamente il parere che il vino ingessato 
possa ritenersi innocuo e commerciabile, ed il Municipio di Torino, che 
aveva giustamente proibita l’introduzione in città dei vini contenenti più 
di tre grammi per litro di solfato di potassio, dietro la decisione del pre- 
lodato Consiglio, ha riaperto le porte ai vini gessati, qualunque sia la. 
proporzione del solfato che essi contengono. 

Su tale stato di cose, non sarà inutile, ci sembra, il far noti i risul- 
tati delle ricerche da noi fatte intorno al soggetto di che si tratta, lu- 
singandoci con ciò di poter offrire gli elementi occorrenti a risolvere il 
grave e dibattuto problema, e di soddisfare in pari tempo ad un impegno 
contratto sino da quando venne in luce la terza edizione d’ un nostro 
libro sui vini, nel quale si trovano queste parole : 

« Il gesso difficulta la fermentazione e denaturalizza il vino, decom- 
ponendo varii dei suoi principii costituenti, con produzione di sostanze 
nuove e dotate di azione energica e nociva all'economia umana. Subito 
che n’avremo il tempo, non mancheremo di far noti, in uno scritto ap- 
posito, i risultati delle prove dimostranti la verità di siffatte affermazio- 
ni (1). » 


(1) PoLLacci, La teoria e la pratica della enologia, terza edizione, 
pag. 264. i 
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Per coloro frattanto che nol sapessero, ricorderemo che il gesso si 
mescola alle uve pigiate al momento di metterlo nel tino, adoperandolo 
nella proporzione di 1 a 3 per 100, e disponendolo a strati nella massa 
o colonna delle uve stesse. Qualche volta il gesso, anziché alle uve pigiate, 
lo siaggiunge al vino già fermentato ed imbottato; ma non è a dimenticare 
che questa via si tiene rarissimamente. Sulla quantità del gesso non vi 
è però regola fissa : ordinariamente non si pesa, e siccome è mataria 
che costa poco, perciò se n’aggiunge a! mosto od al vino piuttosto più 
che meno della proporzione di sopra indicata (1). 

L'azione chimica del gesso o solfato di calcio, secondo ciò che n° è 
stato detto fin qui, sarebbe delle più semplici. Reagendo esso col eremor 
di tartaro, si produrrebbero del tartrato di calcio insolubile, e dell’acido 
tartarico e solfato neutro di potassio, che rimarrebbero sciolti e separati 
nel liquido, di guisa che il vino gessato non differirebbe dal vino natu- 
rale se non per la presenza nel primo di una certa quantità di solfato 
neutro di potassio, che prenderebbe il posto d’ una proporzione equiva- 
lente di cremor di tartaro. 

È però vero che Bussy e Buiguet, in un lavoro pubblicato or sono 
circa 13 anni, non adottarono tale teoria, ritenendo che si dovesse for- 
mare, non già solfato neutro, ma bensi del bisolfato e solfato acido di 
potassio, ma la loro opinione non prevalse, specialmente in Italia, dove 
si è sempre discusso sulla base del solfato neutro , senza considerare 
che è un vero assurdo l’ammettere questo sale nel vino. 

Da' seguito a questo scritto risulterà del resto che la discussione si 
fece realmente sopra una base falsa, e senza l'aiuto d’un numero suffi- 
ciente di esperimenti. Vedremo inoltre che i fenomeni cui dà luogo la 
pratica dell’ ingessamento, non sono semplici come fu creduto, e che 
agendo sul mosto si hanno risultati ben diversi, e per grado e per na- 
tura, da quelli che si ottengono operando sul vino. 

Per oggi ci limiteremo a riferire le principali esperienze fatte sul 
vino, riserbandoci a dar conto degli studii sul mosto, che sono i più im- 
portanti, in una delle prossime sedute. 

Il vino adoperato era bianco, limpidissimo, secco, dell’anno 1876, e 
proveniva dalla possidenza Catteneo di S. Colombano al Lambro. 

Ad un litro di questo vino, dopo averlo introdotto in boccia a tappo 
smerigliato, si aggiungeva grammi 1,50 di puro e neutro solfato di calcio, 
ottenuto per precipitazione: richiusa la boccia, lasciavasi tre giorni circa 
a se stessa, con l’avvertenza di agitare a quando a quando il miscuglio, 
indi procedevasi alla filtrazione, allo scopo di separare il deposito for- 


(1) It Sérane, che col suo metodo brevettato desiò una specie di ges- 
somania in varit dipartimenti vinicoli della Francia, prescrive di ado- 
perare il gesso nella proporzione di 2 a 3 chilogrammi per ogni ettolitro 
di uva pigiata; ed il Brun dice che lo si usa ordinariamente nella quan- 
tila di 2 chilogrammi per ogni 100 di uva. 

CHEVALLIER 6 BANDIMONT, Dictionnaire des altérations et falsifica- 
tions, quarta edizione, pag. 1204. 

Brun, Guide pratique pour reconnaitre et corriger les fraudes et 
Maladies du vin, seconda edizione, pag. 16. 
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matosi sul fondo della boccia, che, opportunamente lavato, e disseccato, 
pesava 72 centigrammi. 

Osservando questo deposito al microscopio, si capiva subito che era 
un miscuglio di due sostanze diverse; ed invero— fatta estrazione da te- 
nuissima quantità di materia amorfa ed apparentemente organica—non 
si vedevano in esso che degli aghetti prismatici, netti, trasparenti, e 
identici a quelli del solfato di calcio adoperato, commisti solamente a 
dei prismi romboidali, relativamente voluminosi e simili perfettamente a 
quelli del tartrato di calcio. Riunito il deposito sopra un vetro d’orologio, 
e mescolato e lasciato appena un istante a contatto con l’acide cloridrico 
diluito e freddo, si. notò che tutti i cristalli romboidali si erano disciolti 
e separati dagli aghetti, i quali non avevano provato alcuna apparente 
alterazione, e che, separati dal liquido e seccati pesavano centigrammi 18. 
Onde il peso dei cristalli romboidali ascendeva a circa 57 centigrammi. 
Diremo senz'altro che le due sostanze componenti il miscuglio non era- 
no, in realtà, che del solfato e del tartrato di calcio. Trattando infatti op- 
portunamente con acqua stillata porzione del residuo cristallino, lasciato 
in disciolto dall’ acido cloridrico diluito, si aveva un liquido fornito dei 
caratteri seguenti: 

A — Precipitava copiosamente in bianco con nitrato di bario, ed il 
precipitato non scompariva per aggiunta di acido nitrico. 

B — Calcinato questo precipitato entro crogiuolo di porcellana con 
del carbone, ed il prodotto disposto su lamine di argento e trattato con 
una goccia di acido cloridrico diluito, la lamina ne era subito macchiata 
in riero, con isvolgimento altresi di acido solfidrico, che anneriva la carta 
di acetato di piombo. 

C — Affondendo in altra porzione di soluto acquoso dell’ ossalato di 
ammonio, si aveva precipitato bianco insolubile in acido acetico e solu- 
| bile in acido cloridrico. 

Dunque la materia cristallina, rimasta indisciolta nell’acido cloridrico 
debole, era del solfato di calcio. 

Per assicurarsi poi che l’altra sostanza era del tartrato di calcio, si 
facevano le appresso esperienze : 

A-— Neutralizzando cautamente con idrato di sodio o di potassio il 
liquido, in che si erano disciolti i cristalli romboidali, producevasi un ab- 
bondante p ecipitato bianco-giallognolo, amorfo da prima, ma che poi 
convertivasi in una moltitudine di cristallini aventi la stessa forma di 
quelli che, poco prima, si erano nel liquido suddetto dileguati. 

B— Porzione del precipitato così ottenuto, scaldato su lamina di pla- 
tino, si anneriva; rigonfiava, poi s’incendiava tramandando odore di zuc- 
chero bruciato, e lasciando in ultimo un residuo bianco formato da puro 
ossido di calcio. 

C — Altra porzione di precipitato, trattato con due o tre gocce di 
acido solforico diluito, rigonfiavasi e facevasi più bianco per formazione 
di solfato di calcio : aggiungendo a questo miscuglio piccola quantità di 
acqua stillata, agitando e poscia filtrando, ottenevasi un liquido che pro- 
duceva con acqua di calce, adoperata in eccesso, precipitato bianco fioc- 
coso, solubile in acido acetico e nel cloruro d’ammonio. 

Tali caratteri appartengono al tartrato di calcio, e quindi il deposito 
era formato pressochè intieramente di solfato e tartrato calcici. 
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Dopo di ciò si passava allo studio del vino già separato, come di- 
cemmo, per filtrazione dal descritto deposito, cominciando col determi- 
nare il grado della sua alcoolicità ed acidità complessiva a confronto 
del vino della stessa qualità, ma non rimasto a contatto del solfato di 
calcio. Le ricerche fatte a tal uopo offrivano le medie seguenti : 


Vino non gessato Vino gessato 


Alcool in volume per 100 . 12,50 Alcool in volume per 100 . 12,50 
Acidità. . ....-.. . 0,63 Acidità. . . .... . . 0,66 


Il rimanente vino gessato, nella quantita di circa 850 c. c., ponevasi 
entro capsula di porcellana ed evaporavasi a bagno maria. Sino dai 
primi periodi dell’evaporazione, appariva frattanto alla superficie del li- 
quido una sottil pellicola cristallina, formata di aghettini delicati e come 
setacei, che erano poi riconosciuti per solfato di calcio. Col progredire 
della evaporazione cotesta pellicola si rompeva, dividendosi in piccole 
croste che si riunivano nel fondo della capsula. Ridotto il liquido a un 
ottavo circa del primitivo volume, procedevasi, avanti di lasciarlo raf- 
freddare, alla decantazione per separare il deposito cristallino; il quale, 
lavato leggermente con acqua stillata e poi diseccato, ascendeva al peso 
di 410 mm. 

Del liquido decantato, e riunito entro capsuletta di porcellana, con- 
tinuavasi poscia la evaporazione sino a fugarne tutta l’acqua; e con ciò 
si aveva un residuo che non fumava più, acidissimo e formato in gran 
parte da materia cristallina, imbrattata naturalmente da sostanza colo- 
rante ed estrattiva. Riprendevasi questa materia con etere etilico anidro 
e puro, decantavasi, ed il liquido decantato facevasi attraversare per la 
cosi detta lana di vetro, posta e ben calcata nel tubo d'un imbutino di 
cristallo ; indi esponevasi il liquido etereo alla evaporazione spontanea, 
che lasciava un residuo siropposo e colorato contenente positivamente 
dell’acido solforico e tartarico liberi. 

Per questo trattamento, si noti bene, l'alcool non può nè deve essere 
in verun modo sostituito all’etere, poichè mentre questo non toglie trac- 


cia alcuna di acido solforico al bisolfato di potassio, l'alcool invece lo ‘ | 


decompone asportandone costantemente una porzione di acido. . 

Non si dimentichi questa proprietà dell’ alcool nelle ricerche di chi- 
mica legale. I vini ingessati, non solo, ma tutti, anche i più naturali e 
sinceri, contengono, per noi, del bisolfato di potassio, che cede all’alcool, 
come si disse, dell’acido solforico libero. Con l’uso dell’ etere questo in- 
conveniente è rimosso. Volendo fare pertanto delle verificazioni col bi- 
solfato del commercio, si procuri di lavarlo prima con etere, essendo 
raro che il prodotto commerciale non sia imbrattato da qualche traccia 
di acido solforico libero. 

Sapevamo già, per altre esperienze , che il residuo salino lasciato 
dall’etere componevasi per la massima parte di solfato e tartrato acidi 
di potassio, con piccola proporzione di iartrato di calcio, oltre alla solita 
materia astrattiva, diminuita tuttavia della glicerina scioltasi, in un cogli 
acidi liberi, nell’etere medesimo. Ecco ora il semplicissimo procedimento, 
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eui facevamo ricorso allo scopo di mettere in chiaro la presenza dei tre. 
sali citati, e di farne altresi, fino ad un certo punto, la separazione. A 
questo fine aggiungevasi al residuo predetto 20 grammi circa d'acqua 
distillata e fredda, trituravasi leggermente con pestellino di porcellana, 
lasciavasi per 10 o 12 minuti in riposo, e quindi decantavasi raccogliendo 
il liquido entro capsuletta di porcellana, indi lavavasi il residuo salino 
rimasto indisciolto con altra piccola quantità d’acqua, la quale era di 
poi riunita al liquido decantato. Così il solfato acido di potassio, essendo 
solubilissimo, scioglievasi facilmente, mentre i cristallini dei tartrati, 
molto coerenti e duri, rimanevano pressochè interamente indisciolti. 

Nel liquido separato per decantazione facevasi digerire piccola quan- 
tità di carbone animale grossolanamente diviso e perfettamente purifi- 
cato, filtravasi mediante la solita lana dé vetro, ed esponevasi il liquore 
filtrato all’evaporazione, continuandola fino ad avere un residuo salino 
secco, che pesava un grammo e tre centigrammi, e che conteneva tanto 
acido solforico da corrispondere a 95 centigrammi di puro solfato acido 
di potassio. Questo residuo aveva la proprietà del solfato acido, e non 
quello del sale neutro, come può anche rilevarsi dal quadro seguente, 
nel quale alcuni dei caratteri del sale in esame sono posti a confronto 
con quelli del solfato neutro di potassio. 


Sale in esame 


1. La lingua non ne tollera il 
contatto, tanto esso è acido e cau- 
stico. 

2. Cede all'alcool dell'acido sol- 
forico libero. 

3. A forte calore svolge dei va- 
pori soffocanti di acido solforico e 
solforoso. 

4. Coagula l’albumina. 

5. Non precipita con acido tar- 
tarico e nemmeno con cremor di 
tartaro. 

6. Il saccaroso, scaldato gra- 
datamente col sale in esame, si 
fonde ed annerisce. 


7. Dato per bocca uccide, an- 
che a piccola dose, sollecitamente 
le rane, alterando profondamente 
i tessuti di cui perviene a contatto. 


Solfato neutro di potassio 


1. Non è acido, nè caustico, e 
può essere tenuto in bocca senza 
provarne alcun danno. 

2. Non cede all’ alcool veruna 
traccia di acido solforico libero. 

3. A forte calore non isvolge 
vapori soffocanti, rimanendo per- 
fettamente inalterato. 

4. Non coagula l’albumina. 

5. Precipita tanto con acido 
tartarico che con cremor di tar- 
taro. 

6. Il saccaroso, scaldato gra- 
datamente con solfato neutro di 
potassio si fonde, ma non anne- 
risce. 

7. Dato per bocca, le rane non 
ne muoiono e nemmeno mostrano 
di risentirne effetti nocivi. 





Dopo ciò, riprendevasi e trituravasi con poca acqua bollente.il re- 
siduo cristallino, da cui fu separato il bisolfato potassico, decantando 
quindi e ripetendo i trattamenti con acqua fino a sciogliere tutto il tar- 
trato acido di potassio, ed avere un tenue residuo di tartrato calcico, 
che ascendeva al peso di grammi 0,04. Vuolsi però notare che questa 
quantità è inferiore a quella che trovavasi primitivamente sciolta nel 
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vino, dacchè una perzione di detto sale passava in soluzione insieme al 
bisolfato e bitartrato potassici. 

Evaporando di poi a bagno maria e fino a secco il soluto di cremor 
di tartaro, ottenevasi un residuo salino del peso di un grammo e sei 
centigrammi. 

È quasi inutile il dire, che le separazioni precedentemente descritte 
non sono perfettamente note, nè possono di conseguenza servire a delle 
determinazioni quantitative: il bisolfato potassico trovasi associato infatti 
a tenue quantità di solfato e tartrato di calcio, e piccolissima porzione 
di questo istesso tartrato sciogliesi pure nel cremor di tartaro. Non di 
meno, nel caso che ci occupa, hanno il vantaggio non piccolo di far co- 
noscere con sicurezza la natura dei corpi che si producono nel gessa- 
mento dei vini, e di dare altresi un’idea piuttosto chiara della propor- 
zione approssimativa nella quale i corpi stessi si vanno formando. 

A coloro poi che tali operazioni volessero ripetere, faremo anche 
notare che i vini devono essere secchi e ben fermentati, non contenenti 
cioè troppo zucchero, il quale, concentrandosi per la evaporazione, ed 
invischiando, per così dire, i prodotti salini, difficile ne renderebbe la se- 
parazione. 

Aggiungeremo eziandio che i vini bianchi danno prodotti meno co- 
lorati e più puri dei vini rossi. 

Le esperienze, di cui si tenne fin qui discorso, venivano anche ri- 
petute con altri vini, si rossi che bianchi, e sempre con risultati uguali, 
quanto alla natura dei prodotti; e diciamo quanto alla natura, perciocchè 
la loro proporzione può provare qualche cangiamento col variare della 
qualità del vino. Così la quantità di tartrato di calcio, che si separa dai 
vini molto acidi, è minore di quella che ottiensi da vini a basso grado 
di acidità. Anche la ricchezza alcoolica del vino influisce sulla propor- 
zione dei prodotti, ma le differenze, operando col solfato di calcio puro, 
si mantengono in limiti assai ristretti. 

Noi però non dovevamo dimenticare, che nelle località, in che si 
pratica di condire i vini od i mosti con gesso, non ci si vale già di puro 
solfato di calcio, ma sibbene di gesso ordinario, detto anche gesso da 
muro, che è sempre imbrattato da materie estranee, tra cui costante- 
mente primeggia il carbonato di calcio. S’ incontrano delle qualità di 
gesso, che, in forza di questo carbonato, fanno manifesta effervescenza 
cogli acidi deboli : 6 quand’ anche non presentino ben appariscente una 
siffatta caratteristica, pure dal prefato sale non vanno mai esenti. Dalle 
nostre analisi, non che da quella di altri, risulta infatti che i principali 
gessi del commercio contengono dal 2 all’s, e talvolta più, per cento di 
carbonato di calcio. 

Per ciò si stimava utile far pure delle esperienze con gesso comune, 
da cui si apprendeva, in conclusione, che il carbonato di calcio è con 
sollecitudine e intieramente decomposto dal cremor di tartaro del vino, 
con isolamento d’acqua, sviluppo di anidride carbonica e precipitazione 
di tartrato neutro di calcio. Notavamo altresì come, scomparso il car- 
bonato, la reazione proseguisse tra il solfato di calcio ed i sali acidi e 
alcalini del vino, che sogliono essere, com’é noto, il tartrato e fosfato po- 
tassici. Valendosi di gesso ricco di carbonato di calcio, e-usandone in 


49 


386 

quantità soverchia, potrebbero eziandio formarsi dei sali neutri, ma nella 
pratica ordinaria dell’ingessamento ciò non accade, a motivo degli acidi 
liberi ed energici del vino, che fanno subito ripassare i sali neutri allo 
stato di sali acidi, e fu davvero un errore assai funesto il credere che 
il solfato di potassio dei vini ingessati sia quello neutro, che è incom- 
patibile perfino con lo stesso cremor di tartaro, oltrechè cogli acidi li- 
beri (1). 

si  apisce quindi, come il primo effetto prodotto direttamente dal 
carbonato di calcio contenuto nel gesso, sia quello di abbassare il grado 
di acidità del vino. Indirettamente poi lo stesso carbonato dà luogo ad 
un secondo risultato, conseguente dalla diminuita acidità del liquido. In- 
fatti l’azione del solfato di calcio sui sali predetti, tanto più innanzi si 
spinge, quanto meno il liquido è acido; di modo che sottraendo al vino 
una porzione di acido, il bisolfato di potassio e il tartrato di calcio, che 
allora si formano, sono in quantità maggiore di quella, nella quale si 
sarebbero ottenuti lasciando al vino tutta }a sua naturale acidità. 

Laonde possiamo dire che il vino, per l'intervento del carbonato di 
calcio, si fa più povero di acido, e più ricco di bisolfato di potassio. 
Quanto all’aspetto, a noi parve sempre che il vino non stato a contatto 
del carbonato fosse di color più vivo e meno tendente al violaceo del- 
l’altro. 

Inoltre, usando di gesso eotto, e perciò avido d'acqua, si ha del vino 
un tantino meno aequoso di quello non gessato, o di quello che fu in- 
gessato sì, ma con solfato di calcio non spogliato dell’ acqua d’ idrata- 
zione. 

I risultati fin qui esposti, e ottenuti, come si disse, facendo agire 
sul vino tanto il puro solfato di calcio, che il gesso comune, non lascia» 
rono nella mente nostra dubbio alcuno, e perciò non abbisognavaro, per 
noi almeno, che ulteriori conferme; nondimeno, all’intento di poter meglio 
separare i prodotti delle reazioni, e di averli meno colorati e più puri, 
ci accingevamo a ripetere le esperienze, descritte per il vino di S. Co- 
lombano, con un liquido artificiale composto di 9 volumi d’acqua stillata 
e uno d’alcool assoluto, facendo poscia reagire in esso il solfato di calcio 
e il bitartrato di potassio, adoperati nel rapporto dei loro pesi moleco- 
lari. Si prendeva perciò un grammo di tartrato acido di petassio e sbat- 
tevasi entro boccia di cristallo contenente 500 c. c. di detto liquido, nel 
quale il sale andava gradatamente sciogliendesi, in guisa che, dopo circa 
due ore, era esso pressochè intieramente scomparso. Allora si aggiun- 
gevano a questo soluto 915 milligrammi di solfato di calcio, si sbatteva 


(1) Aggiungendo a del soluto di cremor di tartaro, o di acido tar- 
tarico, altro soluto di solfato neutro di potassio , si precipita del tar- 
trato acido di potassio, mentre il solfato neutro convertesi in bisolfato. 
Ugual fenomeno avviene gettando lo stesso solfato neutro nel vino, da 
cui si separa un abbondante precipitato formato di eremor di tartaro. 

E se eerti acidi fissi ed energici del vino (il malico e succinico, per 
esempio) non precipitano col solfato neutro di potassio, ciò accade non 
già perché essi rimangano indifferenti verso cotesto sale, ma piuttosto 
perché i prodotti risultanti sono solubili nel liquido, in che si formano, 
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ancora e lasciavasi il miscuglio a se stesso per circa due giorni, tor- 
nando però di quando in quando ad agitare il liquido, allo scopo di coa- 
diuvare la reazione tra le sostanze adoperate. Di poi procedevasi alla 
filtrazione per separare il deposito, che si era accumulato sul fondo 
della boccia : questo deposito, attentamente esaminato, risultava formato 
di tartrato di calcio, commisto solamente a qualche cristallino di cremor 
di tartaro, ed a pochissimi aghettini di solfato di calcio rimasto indi- 
sciolto. Il tartrato di calcio, di bell'aspetto ed impurato solamente da una 
frazione insignificante dei due sali citati, pesava, dopo averlo seccato, 
34 centigrammi. 

Il liquido separato con la filtrazione, limpido e perfettamente incoloro, 
assoggettavasi, come fu fatto pel vino, alla evaporazione, col progredire 
della quale compariva alla superficie del liquido stesso la solita pellicola 
cristallina, formata, anche in questo caso, di puro solfato di calcio. Ope- 
rando con le debite cautele, riuscivamo a separare dal liquido 368 mil- 
ligrammi di questo sale secco e perfettamente incoloro. Ciò fatto, conti- 
nuavasi ad evaporare fino a secco, riprendendo poscia il residuo con 
etere, filtrando col solito mezzo della lana di vetro, ed evaporando a 
dolce calore il liquido etereo filtrato. Negli ultimi periodi di questa ope- 
razione, notavamo frattanto nell’ interno della capsula, e superiormente 
al liquido evaporante, un anello o strato di materia scura, che da noi 
weniva attribuita ad una parziale carbonizzazione dell’acido tartarico, 
‘operata dall’acido solforico libero. E difatti, fugato tutto P etere, si otte- 
meva per residuo un liquido siropposo, brunastro, acidissimo, che non 
lasciava alcun residuo colla calcinazione, e che aveva insomma tutti 
quanti i caratteri degli acidi solforico € tartarico liberi; e siccome le ma- 
terie prime adoperate in questo caso, come in quello del vino di S. Co- 
lombano, erano di incontestabile purezza, nè cedevano all’ etere traccia 
alcuna di acido solforico, nè di acido tartarico, così noi dovevamo am- 
mettere che i vini acidi si erano isolati in forza di reazioni avvenute, 0 
prima o durante le evaporazioni da noi eseguite. 

Trattando di poi con quantità limitate d'acqua fredda il residuo sa- 
lino lasciato dall’ etere, che è quanto dire ripetendo ciò che fu fatto pel 
vino, separavasi, anche in questo caso, il solfato acido di potassio più 
bello di quello ottenuto coi vini, e nella quantità di 49 centigrammi. 

E sottoponendo finalmente la materia salina, non scioltasi in acqua 
fredda, all’azione ripetuta dello stesso liquido caldo, si terminava per 
avere un piccolissimo residuo di tartrato neutro di calcio, mentre con 
la evaporazione del liquido o soluto acquato, ottenevasi un resto salino, 
che pesava 47 centigrammi, e che aveva tutti i caratteri del cremor di 
tartaro. 

Anche col citato liquido artificiale, benchè non contenente acidi li- 
beri, sì avevano adunque risultatt presso a poco uguali a quelli otte- 
nuti dai vini. Applicando i metodi premenzionati, lo ripetiamo anco una 
volta, non si hanno, è vero, prodotti chimicamente puri, ma sono essi 
però inalterati e tali quali erano nel liquido disciolti; e ciò basta, a parer 
nostro, per poter risolvere con coscienza la quistione importante, che 
ci occupa, 

Le principali conseguenze derivanti dalle cose fin qui esposte, sa- 
rebbero pertanto le seguenti : 
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I. — Che nelle predette condizioni, il solfato di caleio reagisee sola- 
mente sul cremor di tartaro, con produzione di solfato acido di potassio, 
che resta nel liquido, e di tartrato di calcio, che precipita per la mas- 
sima parte. . 

II. — Che la reazione tra i due sali è parziale, e non già totale e 
completa, ritrovandosi nel liquido, oltre .a molto solfato di calcio, tanto 
cremor di tartaro, da corrispondere alla meta circa di quello, che il li- 
quido conteneva prima di essere trattato col solfato ridetto. Quando però 
il solfato di calcio è in forte eccesso, una parte di questo deponesi allora 
insieme al tartrato di calcio. 

III. — Adoperando il puro solfato di calcio, il grado di acidità del vino 
rimane all’incirca quello che era prima, o di ben poco aumenta, ma u- 
sando del gesso comune, il detto grado si abbassa allora più o meno, a 
norma della quantità di carbonato calcare che il gesso contiene, ed a 
norma pure della proporzione in che lo stesso gesso viene adoperato. 

IV.— Che, non considerando i suoi componenti naturali, e fatta an- 
che estrazione dal solfato acido di potassio (che suol formarsi nella quan- 
tità di circa un grammo per litro), il vino gessato può, generalmente 
parlando, essere considerato come un soluto saturo di solfato e tartrato 
di calcio, aggiungendo che questi due sali si sciolgono in assai maggiore 
proporzione nel vino gessato che nell'acqua pura. 

V.— Evaporando a bagno maria il vino gessato, o l’acqua alcooliz- 
zata a un decimo nella quale obbiano reagito il bitartrato di potassio e 
il solfato di calcio purissimi, ottiensi un residuo contenente gli acidi sol- 
forico e tartarico liberi. Resta a sapere se i due acidi si formano per 
reazioni avvenute tra i sali suddetti, e se sono invecs il prodotto di 
azioni secondarie provocate dalla concentrazione del liquido. Comunque, 
una piccola proporzione di acido solforico libero, trovata in un estratto 
di vino, non si potrà più d’ora innanzi considerare, senz'altro, com’ una 
adulterazione. 

VI. — Che aggiungendo il gesso al vino già fermentato, che è il caso 
più semplice e meno nocivo di gessatura, e facendo anche astrazione 
dell'acido solforico libero, ciò nonostante l’uso del gesso altera profonda- 
mente la composizione del vino, introducendo in esso circa un grammo 
& litro di solfato acido di potassio, oltre a delle quantità non piccole di 
solfato e tartrato di calcio. 


Dei fenomeni, che hanno luogo facendo fermentare il gesso col mo- 
sto d’ uva, diremo in altra lettura, il cui precipuo scopo, lo si avverte 
sino da ora, sarà quello di dimostrare: 

1.° Che durante il movimento fermentativo vi ha riduzione di solfato 
di calcio, con isvolgimento copioso e continuato di acido solfidrico; 

2.° Che quest’ acido solfidrico, portando la sua azione sopra alcuni 
componenti del vino, e segnatamente sull’ alcool ordinario, produce co- 
stantemente del mercaptano o solfidrato d'etile. 


Laboratorio di Chimica Farmac. della R. Università di Pavia, 
luglio 1878. 
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Sopra Pacido cumofenol-carbonico; 


di E. PATERNO’ e G. MAZZARA. 


In questa nota ci proponiamo di deserivere un nuovo acido che 
sì forma per l’azione del sodio e dell’acido carbonico, secondo il pro- 
cesso di Kolbe, sul cumefenol ottenuto e descritto tempo addietro da 
uno di noi insieme al Dr. Pietro Spica (4). 

Il cumofenol adoperato in queste esperienze fu preparato fon- 
dendo con idrato potassico il cumensolfato potassico dal cumene del- 
l acido cuminico, fu purificato per distillazione c si presentava in 
masse cristalline bianche. 

La trasformazione nel corrispondente ossiacido richiede molto 
tempo perchè in ciascuna operazione soltanto una piccola porzione del 
fenol si trasforma. 

Abbiamo adoperato in ciascuna operazione gr. 20 di cumofenol, 
che mantenuto ad una temperatura di 145 a 150° si sottoponeva per 
la durata di 8 ore all’azione di una corrente di anidride carbonica, 
mentre mano mano si andavano aggiungendo dei pezzetti di sodio. 
Il prodotto della reazione veniva prima abbandonato all'aria umida ~ 
per fare ossidare la maggior parte del sodio, quindi trattato con ac- 
qua ed acido cloridrico: il miscuglio di cumofenol e dell'acido che si 
precipitava veniva raccolto e scaldato a bagno maria con acqua e 
carbonato ammonico e la soluzione, separata dal cumofenol inalterato, 
Si precipitava infine nuovamente con acido cloridrico per ricavarne 
l'acido grezzo.—Come abbiamo accennato la proporzione di acido che 
si forma in ciascuna operazione è molto piccola e per averne una 
certa quantità abbiamo dovuto riunire i prodotti di numerose prepa- 
razioni.—La purificazione del nuovo acido si fa nel miglior modo cri- 
stallizzandolo duc o tre volte dall'acqua leggermente alcoolica. 


C, H, 
L’ acido cumofenolcarbonico C, H, OH” si presenta in aghi 
“COOH 


piatti o in laminette madreperlacee fusibili a 120°,5 e volatili senza 


(1) V. Gazz. chim. t. VI, p. 535. 
. 30 
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decomposizione; nell'acqua fredda è poco solubile, in quella calda si 
scioglie maggiormente, ed è solubilissimo nell’alcool e nell’etere : non 
contiene acqua di cristallizzazione. La sua soluzione acquosa dà coi 
sali ferrici una colorazione azzurro-violetta molto intensa. Disseccato 
nel vuoto in presenza dell’aeido solforico ha fornito all’analisi i se- 
guenti risultati: 

Gr. 0,3209 di sostanza diedero gr. 0.7847 di anidride carbonica 
e gr. 0,1944 di acqua, donde si calcola in 100 p. 


Carbonio 66,68 
Idrogeno 6,74 


mentre la teoria per la formola Cy Hy, 0; richiede : 


Carbonio 66,66 
Idrogeno 6.66. 


Abbiamo esaminato alcuni sali di questo acido. 

Sale baritico. Fu preparato sciogliendo l'acido nell'acqua di ba- 
rite, separando l’eccesso della base per mezzo di una corrente di ani- 
dride carbonica e concentrando a b. m. Cristallizza in laminette con- 
fuse, untuose al tatto, di un colore tendente un poco al roseo. Non 
contiene acqua di cristallizzazione. Una determinazione di bario ci ha 
dato i risultati seguenti: 

Gr. 0,8827 del sale fornirono gr. 0,184 di solfato baritico, donde 


si ricava per 100: 


Me 


Bario 27,82. 


La teoria per la formola (Cy) H,, 03),Ba richiede: 
Bario 27,67 per 400. 


Sale piombico. Fu preparato precipitando la soluzione del sale 
baritico con una soluzione di nitrato piombico. E un precipitato bianco 
un poco solubile nell’acqua bollente, dalla quale si depone in piccoli 
cristalli di color roseo debolissimo. 

All’analisi ha dato: 

Gr. 0,344 del sale fornirono gr. 0,1888 di solfato piombico, cioè 


per 400: 
Piombo 36,54. 


La formola (C,, H,,0;),Pb richiede: 
Piombo 36,63. 
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Sale argentico. Si preparò come il sale piombico aggiungendo 
ad una soluzione del sale baritico del nitrato di argento. È un pre- 
cipitato bianco sporco che si scioglie abbastanza nell’ acqua bollente 
e si depone pel raffreddamento in cristalli piccoli anch’essi colorati 
debolmente in roseo, che alla luce si alterano facilmente. 

Gr. 0,5446 di questo sale lasciarono per la calcinazione un re- 
siduo di gr. 0,2066 di argento, che fa per 100 : 


Argento 37,93. 
La formola C,, H,, 0, Ag richiede : 
Argento 37,63. 


Abbiamo fatto agire il percloruro di fosforo sul sale sodico del 
nuovo acido nella speranza di pervenire ad un acido clorurato CLH,G10, 
dal quale sarebbe stato facile arrivare ad un isomero dell’acido cu- 
minico, però scomponendo con acqua il prodotto della cennata rea- 
gione si rigenera l'acido cumofenol-carbonico. — Sembra perciò che 
quest’acido, relativamente al percloruro di fosforo, si comporti in modo 
diverso tanto dell’acido salicilico, quanto del timotico ed invece ana- 
logamente all’acido floretico. 

L'acido cumofenol-carbonico, che abbiamo descritto, come è fa- 
cile vedere, è un nnovo 1somero dei diversi acidi ossicuminici che sono 
stati fin ora ottenuti da altri chimici, però differisce essenzialmente 
da questi, perchè mentre l'acido timolossicuminico di Barth (1) quanto 
l’isoossicuminico di Jacobsen (2) e quell’ ossicuminico di Cahours 
contengono ai posti 1,4 relativamente i gruppi OH e COOH, l’acido 
che noi abbiamo descritto contiene invece, secondo tutte le probabi- 
lità ai posti 1,4 relativamente i gruppi OH e C, H,. 


R. Università di Palermo, settembre 1878. 


(1) Berichte 1878, p. 567. 
(2) Berichte 1878, p. 1058. 
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Sulla pretesa esistenza dell’acqua ossigenata 
nell’organismo delle piante; 


Ricerche del prof. GIUSEPPE BELLUCCI. 


In occasione del XII Congresso degli scienziati italiani tenuto 
in Palermo nel settembre del 1875 (1) comunicai alcune riflessioni 
sopra una nota di J. Clermont con la quale l'autore intendeva di- 
mostrare l’esistenza dell’acqua ossigenata nél succo delle piante, e 
formulava un’ opinione sulla genesi del perossido d'idrogeno nell’or- 
ganismo delle piante medesime (2). 

Essendosi da poco tempo pubblicata la nota di Clermont e non 
avendo potuto istituire ricerche speciali sull'argomento, mi limitai in 
quel tempo a contradire l’autore da] punto di vista teorico, poichè 
egli riguardava la produzione dell’acqua ossigenata nelle piante come 
un fenomeno parallelo a quello della produzione dell’ ozono, ed am- 
metteva che si effettuasse durante la funzione detta di respirazione 
nelle piante stesse. Clermont accettava pertanto come corrispondenti 
alla verità le idee tanto contradette di Schònbein e Meissner sull’o- 
zono e l’antozono. Promisi però in quell incontro di verificare i ri- 
sultamenti dell'esperienza di Clermont ed ove fosse stato necessario, di- 
visai fin d'allora d’istituirne delle nuove, onde chiarire la quistione. 

È appunto il risultamento di queste ricerche, riprese ed abban- 
donate più volte, ch’espongo ora in questa Memoria. 


I. 


Per l'interesse istorico della quistione ricorderò anzitutto che 
Schénbein prima di ogni altro ammise che durante la respirazione 
degli animali e dei vegetali si prodoceva acqua ossigenata (8); co- 
sicchè J. Clermont non ha fatto a tal riguardo che condividere |’ opi- 
nione precedentemente sostenuta da Schénbein, la quale, per quanto 


(1) Gazzetta chimica italiana, vol. V, anno 1875, pag. 405. 


(2) Comptes rendus de |’ Académie de Sciences 1875, tom. LXXX, 
pag. 1591. 


(3) Journal fir praktische Chemie, tom. XCII, pag. 167. 
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è a mia conoscenza, non fu finora esaminata in maniera da poter- 
sene dichiarare l’accettazione, o da respingerla. 

Clermont ammise che Ja polarizzazione elettrica dell'ossigeno e 
la suddivisione di questo in ozono ed antozono succedesse nel corpo 
stesso dei vegetali, cosicchè ammettendo con Schoutetten ed altri che 
l'ozono fosse emesso dalle parti verdi delle piante, ne veniva come 
conseguenza la dimanda, dove andasse a terminare l’antozono; avrebbe 
servito forse quest’ultimo stato di particolare attività chimica dell’os- 
sigeno a produrre acqua ossigenata? Questa fu la dimanda che indi- 
rizzò a se stesso Clermont, il quale desideroso di dare una risposta 
a siffatto quesito, iniziò particolari ricerche, che alla fine gli fornirono 
secondo la sua maniera di vedere, risultamenti positivi, e tali da 
confermare le conclusioni teoriche ch’egli stesso aveva formulate. 

Secondo il concetto di Clermont l’acqua ossigenata, una volta 
ammessa la sua formazione come conseguente dall’antozono, doveva 
trovarsi nel succo esistente nelle piante; per verificare pertanto se 
vi esistesse realmente, Clermont estrasse questo succo, pestando in 
un recipiente le piante o le parti di esse con un poco di acqua, per 
trascinare il liquido intracellulare in esse contenuto, e poi lo saggiò 
direttamente col reattivo proposto da Schénbein , formato di ioduro 
potassico, di amido e di un sale ferroso. Stando a ciò che ci dice 
Clermont, in sulle prime egli non avrebbe ottenuto quei risultati po- 
sitivi ch’ebbe dipoi, e la differenza sarebbe stata dipendente, dacchè 
non adoperò nel primo caso e succo delle piante e reattivo, recen- 
temente ottenuti. Ponendosi però in condizioni opportune e valendosi 
sempre del reattivo suddetto, potè constatare dipoi |’ esistenza del- 
l’acqua ossigenata in un gran numero di piante tra le quali citò il 
tabacco, la vite, l’insalata (?!), molte labiate. 

Avendo preso a sperimentare nelle medesime condizioni in cui 
operò Clermont e valendomi sempre di succo vegetale e di reattivo 
recentemente preparati, ottenni risultati identici nella maggior parte 
dei casi a quelli segnalati da Clermont; ma facilmente mi accorsi che 
Videntitaé dei risultati ottenuti non era che apparente, poichè pete- 
vano essere determinati da una causa che non aveva a far nulla 
con quella a cui Clermont aveva creduto riferirli. Questa causa da 
me intraveduta, dando luogo difatti nelle condizioni in cui sperimentò 
Clermont ad un risultato apparentemente conforme a quello che sa- 
rebbesi avuto, se il succo delle piante avesse in realtà contenuto 
perossido d’idrogeno, fece concludere a Clermont con troppa precipita- 
zione, che nelle piante esistesse acqua ossigenata, mentre dai risul- 
iati delle ricerche da esso istituite col solo sussidio del reattivo di 
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Schénbein, non poteva trarsi nessun argomento sicuro per ammet- 
terne l’esistenza. 

Nella prima serie delle mie ricerche adoperai i succhi delle piante 
seguenti, alcune delle quali corrispondono a quelle impiegate da Cler- 
mont: Salvia Oficinalis; Eucalyptus globulus; Pelargonium zonale 
var.; Rosmarinum Officinale; Tusillago fragrans; Vitis venifera; So- 
lanum lycopersicum; Nicotiana tabacum; Salvia splendens; Lactuca 
virosa; Laurus nobilis; Vicia faba; Anethum foeniculum; Triticum 
repens. Il succo recentemente ottenuto da queste piante trattato con 
il reattivo Schénbein dette luogo in alcuni casi ad un cambiamento 
immediato di colore, prodotto da un precipitato azzurrastro, che a 
prima giunta sarebbesi potuto prendere per ioduro di amido e rite- 
nersi indizio della presenza del perossido d’idrogeno. I succhi della 
Vitis, della Nicotiana, della Salvia splendens, della Lactuca, del So- 
lanum, del Triticum , della Vicia, dell’ Anethum non presentarono 
però reazione immediata con l'aggiunta del reattivo suddetto, e non 
fu che successivamente che la reazione stessa andò effettuandosi con 
maggiore o minore rapidità. Questo primo risultato mi dette a cono- 
scere che la modificazione subìta dal reattivo nel caso dei succhi che 
presentarono reazione immediata, non doveva esser dipendente dal 
perossido d’idrogeno che si ammise fosse in essi contenuto, poichè 
se realmente vi esisteva, e la sua produzione rappresentava un ef- 
fetto che doveva verificarsi nell'organismo di tutte le piante, la me- 
desima reazione sarebbesi ottenuta adoperando qualunque succo, men- 
tre dalle mie prime esperienze già risultava che otto succhi sopra 
quattordici, non davan luogo alla reazione caratteristica dell’acqua os- 
sigenata. 

Facendomi a studiare la raginne di questa differenza nei risul- 
tati ottenuti, mi accorsi che il succo di quelle pidnte che dava col 
reattivo Schénbein una reazione immediata, l’offriva pure, benchè in 
taluni casi un poco meno sensibile, con la sola aggiunta del solfato 
ferroso; mentre il succo di quelle piante che non presentava con il 
reattivo Schònbein che una reazione lenta e successiva, non si al- 
terava punto, ovvero richiedeva parecchie ore di tempo per alterarsi, 
con l’aggiunta del solo solfato ferroso. Dedussi da ciò, e mi pare con 
ragione, che il tannino contenuto nel succo di alcune piante col con- 
corso dell'ossigeno atmosferico ed anche di quello che in conseguenza 
della lacerazione dei tessuti delle piante andava a trovarsi disciolto 
nel succo stesso, aveva una parte significante nella reazione che si 
presentava, allorchè si aggiungeva il reattivo Schénbein al succo ve- 
getale; di modo che il precipitato azzurrastro che in tal caso pro- 
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ducevasi, non era costituito come sarcbbesi creduto a prima giunta 
dall’amido iodurato, ma rappresentava una copia non piccola di tan- 
nato ferrico (1). La dove il succo della pianta non conteneva tan- 
nino, la reazione non presentavasi immediatamente, aggiungendo il 
reattivo Schénbein, ma si faceva lenta e successìva di mano in mano 
che lo ioduro potassico ed il solfato ferroso reagivano tra loro col 
concorso dell'ossigeno, e conseguendo da ciò l’isolamento dello iodio 
sì originava ioduro di amido azzurro. 

Volli anche effettuare un’esperienza di confronto, il risultato della 
quale convalidò quelle conelusioni che potean trarsi dalle ricerche pre- 
cedenti. A tutti i succhi delle piante precedentemente indicate ag- 
giunsi acqua ossigenata diluita nell’ acqua ordinaria (6 per cento) 
acidulata con acido solforico al 500°, e poscia il miscuglio di sostanze 
costituenti il reattivo Schénbein; verificai in tutti i casi la produzione 
immadiata di un precipitato azzurrastro più sensibile però in quei succhi 
che l’esperienze precedenti mi avean dimostrato contenere tannino. Se 
pertanto il perossido d' idrogeno fosse stato naturalmente contenuto 
nel succo delle piante, l'aggiunta del reattivo Schénbein al succo me- 
desimo doveva in tutti i casi dimostrarne l’esistenza, e non già come 
erasi verificato nelle mie precedenti ricerche, in alcuni incontri dar 
luogo ad una sua reazione caratteristica, in altri rimanere inalterato. 

Il miscuglio di ioduro potassico, colla di amido e solfato ferroso 
rappresenta veramente il reattivo che più di ogni altro è sensibile 
per iscoprire tracce tenuissime di perossido d’ idrogeno : secondo 
Schénbein si può ancora riconoscere per suo mezzo la presenza 


. 1 . | 
di 10000000 di acqua ossigenata (2). Ma nello stesso tempo che sif- 


fatto reattivo per la sua squisitissima sensibilità riesce d’un impiego 
sicuro e prezioso quando si adopera a discoprire l’acqua ossigenata 
che si sa esistere in un liquido in proporzioni anche tenuissime, 
esso è d’altra parte di un impiego incerto è fallace quando si ado- 


(1) La maggiore sensibilità della reazione nel caso dell'aggiunta al 
succo di una pianta contenente tannino, dello ioduro potassico, del sol- 
fato ferroso e dell’amido, in confronto di quello che si verifica con la 
sola aggiunta del solfato ferroso, può essere attribuita a che ne] primo 
incontro il tannico reagisce sullo ioduro ferroso, tanto più facilmente de- 
componibile del solfato, e poi al fatto che contemporaneamente a questa 
reazione s’ isola dello iodio, che va a formare ioduro di amido, il quale 
accresce la copia del precipitato azzurrastro di tannato ferrico, rendendo 
così più sensibile la reazione effettuatasi. 

(2) Journal fir praktische Chemie, tom. LXXIX, pag. 66. 
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pera per stabilire, se in un liquido di costituzione complessa esista 
o no acqua essigenata. Condizioni facilissime ad avverarsi nei saggi 
di questi liquidi complessi valgono difatti a determinare sullo stesso 
reattivo una modificazione, identica nel risultato a quella che vi de- 
terminerebbe l’acqua ossigenata. 

Difatti, secondo Veltzien (1) la reazione che il perossido d’idro- 
geno determina sul reattivo Schònbein è fondata sulla doppia decom- 
posizione che innanzi tutto si verifica tra il solfato ferroso e lo io- 
duro potassico 


(A) FeSO,+2KI=K, SO,+Fel, 


e poi sulla decomposizione ulteriore dello ioduro ferroso formatosi, 
operata dall'acqua ossigenata 


(B) 2Fel,+3H,0,—Fe,H,0,+2l. 


dalla quale seconda reazione ottenendosi iodo allo stato di libertà, ne 
consegue, per la. presenza dell’amido, la formazione dello ioduro di 
amido azzurro, che indirettamente rivela l'esistenza dell'acqua ossi- 
genata. 

Ma egli è chiaro che anche indipendentemente dalla presenza 
del perossido d’idrogeno la mescolanza delle due soluzioui di ioduro 
potassico e solfato ferroso darà sempre luogo alle reazioni espresse 
dall’equazioni A e B, poichè l'ossigeno atmosferico disciolto nei li- 
quidi, condurrà, sebbene con una rapidità minore di quella che si 
effettua in presenza dell’acqua ossigenata, al medesimo risultato, iso- 
landosi iodo e formandosi ioduro di amido azzurro : 


(C) 4Fel, + 3H,0 + 30 = Fe,], + Fe,H,0, + 21. 


Questa reazione, che si effettua già con una certa facilità col solo 
concorso dell'ossigeno atmosferico, rimane oltremodo favorita quando 
nel miscuglio dei liquidi sia contenuta una copia dell'ossigeno supe- 
riore all’ordinaria. E questa circostanza si verifica appunto nel caso 
speciale del succo delle piante, nel quale si discioglie quell’ossigeno 
che per la lacerazione dei tessuti va a trovarsi allo stato di libertà. 

Da tutto ciò consegue che il reattivo Schénbein formato di io- 
duro potassico, solfato ferroso e colla di amido non può essere im- 
piegato con sicurezza di successo a discoprire se nel succo delle piante 


(2) Bull. de Ja Soc. chim. de Paris 1866, tom. V, pag. 267. 
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esista o no acqua ossigenata; prima di tutto perchè contenendosi nel 
succo di diverse piante tannino disciolto e nel medesimo tempo os- 
sigeno, l'aggiunta di un sale ferroso trova condizioni opportune per 
trasformarsi rapidamente in tannato ferrico, producendosi in tal caso 
un precipitato di colore azzurrastro, che può benissimo confondersi, 
in un liquido torbido e verdastro, come è il succo di una pianta, 
con lo ioduro di amido ; in secondo luogo perchè verificandosi nel 
succo delle piante condizioni che valgono ad isolare lo iodo dallo io- 
duro potassico, si può originare per tal causa ioduro di amido, in- 
dipendentemente dalla presenza dell’acqua ossigenata. La formazione 
dello ioduro di amido in quest’ultimo caso non'è certo così imme- 
diata come avverrebbe, se nel liquido esistesse perossido d'idrogeno, 
ma è abbastanza sollecita, in qualche caso specialmente, da poter far 
dubitare dell’esistenza di quest’ultimo corpo. 

Da questa prima serie di ricerche risultarono pertanto infirmate 
le conclusioni a cui Clermont pervenne e |’ esistenza supposta del- 
l’acqua ossigenata nel succo delle piante rimase contradetta non solo 
dal lato teorico, facendo conseguire Clermont la formazione del pe- 
rossido d’idrogeno nel succo delle piante dalla pretesa e combattuta 
esistenza dell'antozono, ma anche dal lato sperimentale, poichè i ri- 
sultati delle ricerche da esso istituite non furono confermati da quelli 
delle indagini da me intraprese, che li dimostrarono anzi erronei per 
inesatta interpretazione. 


Il. 


In seguito dei risultati di questa prima serie di ricerche poteva 
riguardare come esaurita la questione, abbandonando le indagini isti- 
tuite in questo indirizzo come inutili e senza scopo ; pensando per 
altro ad una possibile obbiezione per parte di qualcheduno, intesi 
proseguire le mie esperienze, mirando a dimostrare con prove con- 
vincenti e porre fuori dubbio il principio che realmente l'acqua os- 
sigenata non esiste affatto nell'organismo delle piante. : 

L'obbiezione che mi si poteva formulare contro la conclusione 
fondata sui risultati delle mie esperienze, sarebbe stata la seguente: 
dallo avere dimostrato che il reattivo Schònbein non può, per ca- 
gione della sua fallacia, essere utilmente impiegato per risolvere la 
quistione, se nel succo delle piante esista o no acqua ossigenata, non 
può logicamente dedursi che il perossido d’idrogeno non faccia parte 
di codesto succo; per coloro che ritengono come vera la dottrina del- 

DI 
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l'ozono e dell’antozono, per coloro che ammettono che l'ozono venga 


esalato dalle piante e che il carattere più pronunciato dell'antozono 
sia quello di formare coll’acqua perossido d’idrogeno, la produzione 
dell’acqua ossigenata nell'organismo delle piante è una conseguenza 
diretta e logica: e se l'impiego del reattivo Schdnbein può condurre 
a risultati erronei, ciò non toglie che un altro reattivo, che non sia 
come quello fallace varrà a dimostrare l’esistenza del perossido d’idro- 
geno nel succo delle piante. Le vostre esperienze, mi si potrebbe 
dire, contradicono pertanto quelle di Clermont, ma non valgono a com- 
battere la possibilità dell’esistenza dell’acqua ossigenata nel succo delle 
piante, fondata sopra principî teorici, ancora da parecchi sostenuti, 
i quali ammettono l’esistenza dell'ozono e dell’antozono. 

Quantunque avessi la convinzione che siffatta possibilità fosse 
soltanto fondata sopra un complesso di teorie sbagliate e di fatti er- 
roneamente interpretati, quantunque alcune delle indagini da me isti- 
tuite si opponessero già ad ammettere siffatta possibilità, poichè se 
fosse stato vero che nel succo delle piante esistesse acqua ossigenata, 
non avrei dovuto verificare che taluni succhi rimanevano inattivi verso 
il reattivo Schénbein, nondimeno mi accinsi ad istituire una seconda 
serie di ricerche, dalle quali ottenni risultamenti che mi sembrano in- 
teressanti e che ora mi farò ad esporre. 

Prima di tutto mi occorre avvertire come i differenti procedi- 
menti suggerili per mettere in evidenza le più piccole quantità di 
acqua ossigenata esistenti in un liquido, possono difficilmente appli- - 
carsi alla ricerca del perossido d’idrogeno nel succo delle piante. La 
natura complessa di questo succo, il suo colore verde più o meno 
intenso dànno al succo stesso i caratteri di un mezzo tutt'altro che 
acconcio per stabilirvi delicate reazioni chimiche. I reattivi suggeriti 
dai diversi sperimentatori svelano Ja presenza del perossido d’idro- 
geno o mercè l’apparizione di un colore speciale o al contrario mercè 
la scomparsa del colore posseduto dal reattivo. L’esistenza della clo- 
rofilla nel succo estratto da una parte di una pianta qualsiasi impe- 
disce però completamente di poter trarre partito di uno dei due modi 
particolari di sopra indicati, con cui il perossido d'idrogeno sarebbe 
posto in evidenza, mercè un saggio qualitativo; cosicchè per riuscire 
nell'intento, vidi la necessità di sperimentare sul succo di una pianta, 
allontanando precedentemente la clorofilla ed assicurandomi poi con 
ricerche dirette ed indirette, che il perossido d idrogeno, ove real- 
mente fosse stato contenuto nel succo vegetale, non si sarebbe di- 
strutto durante le operazioni preliminari. 

A tal fine mi son valso in alcune esperienze del metodo sugge- 
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rito da Schlésing (4) per lanulisi dei vegetali, consistente nell’ im- 
mersione delle piante o delle parti di esse nell’ etere etilico; questo 
liquido sposta i succhi contenuli nei tessuti, di guisa che per tale 
sostituzione, quelli escono dalle cellule in cui stanno raccolti e si ra- 
dunano separati dall’ etere nel fondo del recipiente. Questo metodo 
però, che per se stesso è eccellente, ha il difetto di richiedere troppo 
tempo perchè con esso possa raccogliersi una certa quantità di succo 
vegetale; nel caso in quistione poi può anche far supporre, che il 
perossido d’idrogeno esistente naturalmente nel succo di una pianta 
Si decomponga durante il tempo occorrente, perchè l’etere sostituisca 
gradualamente i succhi vegetali e questi si raccolgano a parte. Ve- 
dremo più oltre che quest'obiezione non ha realmente ragione di esi- 
stere, ma finchè per altra via non venga dimostrato che i succhi ve- 
getali contenenti o no clorofilla, non valgono a decomporre il peros- 
sido d’idrogeno, almeno rapidamente, l’obiczione suddetta potrebbe ri- 
tenersi logica, ed infirmare quelle conclusioni, che in base all’espe- 
rienze istituite col solo metodo di Schlsing sarebbero state formu- 
late. 

L’altro procedimento che ho seguito nella maggior parte delle 
mie esperienze, e che alla più grande semplicità e sollecitudine nella 
sua altuazione riunisce il vantaggio di dare risultati concludentissimi, 
è quello che ora vado a descrivere. 

Il succo vegetale viene estratto lacerando i tessuti delle foglie e 
dei fusti delle piante erbacee mercè rapida contusione in un mor- 
taio, coll’aggiunta di una piccola quantità di acqua; il succo, addizio- 
nato dipoi con un triplo volume di etere etilico ed agitato fortemente 
abbandona a questo tutta la clorofilla che conteneva e sì converte 
in un liquido alcune volte limpido, altre volte leggermente bianca- 
stro o lattescente, opportunissimo però, senza che si richiegga altra 
operazione, per esaminare se in esso sia o no contenuto perossido 
d’idrogeno. Per le qualità fisiche apparenti, questo liquido corrisponde 
completamente a quello che si ha col metodo di Schlésing : cosicchè 
anche quest’ultimo è opportuno, astraendo pel momento dall’obiezione 
di sopra indicata, per ricercare direttamente se contenga o no acqua 
ossigenata. 

ll reattivo da me impiegato di preferenza per scoprire il peros- 
sido d’idrogeno fu quello suggerito da Bareswill (2), rappresentato 
dall’anidride cromica, che forma in presenza del perossido d’idrogeno 


- (1) Comptes rendus 1877, tom. LXXXV, pag. 230. 
2) Ann. de Chemie et de Phys., 3* serie, tom. XX, pag. 364. 
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un composto solubilissimo nell’etere, di un colore azzurro più o meno 
intenso, costituito di anidride percromica Cr, 0,, secondo Bereswill, 
di acido percromico Cr,0,H,, secondo Weltzien (4). 

Ed il reattivo suddetto devesi davvero ritenere come il più ca- 
ratteristico dell’acqua ossigenata, dal momento che il prodotto della 
reazione che è il composto del cromo al massimo di ossidazione, 
non si è potuto finora realizzare che col mezzo del perossido d’idro- 
geno. 

L'impiego pertanto del reattivo di Bareswill oltre ad offrire una 
squisitissima sensibili.à, poichè col concorso dell’etere si rende assai 
facile l'apprezzamento della reazione a cui può andare incontro per 
opera del perossido d’idrogeno, riesce nel caso in quistione oppor- 
tunissimo ed è anzi il solo da raccomandarsi, trattandosi di mezzi 
di ricerca, in cui le sostanze di natura e proprietà differentissime 
che sono in essi contenute, agiscono nel più dei casi identicamente 
al perossido d’idrogeno su tutti gli altri reattivi finora proposti per 
discoprirlo, rendendoli per tal guisa fallaci ed inutili. 

Ottenuto il liquido spoglio completamente di clorofilla per mezzo 
di uno qualunque dei due modi disopra indicati, ne ho preso in ogni 
ricerca un volume di cinque o dieci centimetri cubici, vi ho aggiunto 
un egual volume di etere etilico e poscia tre o quattro centimetri 
cubici di soluzione di anidride cromica ad pp. Ho agitato fortemente 
il miscuglio dei liquidi, ma in nessuna delle esperienze da me isti- 
tuite ho constatato mai mercè il reattivo Bareswill la presenza del 
perossido d’idrogeno nel succo delle piante arboree ed erbacee. E si 
noti che ne ho fatto ricerca in un numero di piante considerevole, 
superiore a duecento , delle quali darei le indicazioni precise, se i 
risultamenti delle mie ricerche fossero stati positivi, oppure ne avessi 
ottenuto qualcheduno non identico agli altri. 

Il non avere constatato mai la presenza del perossido d'idrogeno 
nel succo dei vegetati mercé il reattivo di Bareswill rappresenta per- 
tanto un risultato sperimentale, che non solo esclude direttamente 
l’esistenza dai perossido d’idrogeno nel succo delle piante, ma accor- 
dandosi con i risultati della prima serie delle mie ricerche, conferma 
la conclusione già da me formulata per lo innanzi, intorno ai risul- 


tati dell’esperienze intrapprese da Clermont, che riguardai erronea- 
mente interpretati. 


(1) Bull. de la Soc. de Chimie de Paris 1866, tom. V, pag. 328. 
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II. 


I risultati di queste due prime serie di ricerche mi sembrano 
abbastanza concludenti e validi per sostenere, che coloro i quali o 
teoricamente, o mercè vedute teoriche apparentemente fondate su ri- 
sultati sperimentali, ammisero |’ esistenza dell’acqua ossigenata nel 
succo delle piante, caddero in errore. Ad evitare peraltro ogni obie- 
zione ed a convalidare vieppiù i risultamenti dell’esperienze, riferiti 
nelle due parti precedenti, volli anche istituire alcune indagini com- 
parative, che ora mi farò ad esporre. 

Quantunque alcune esperienze di Schénbein (4) confermati da 
quelle istituite più tardi da Weltzien (2) abbian dimostrato che l’ac- 
qua ossigenata non deve riguardarsi a tutto rigor di termine come 
una sostanza ossidante, e sebbene si conosca, che per suo mezzo pos- 
sono effettuarsi parecchi fenomeni di riduzione, nondimeno tenendo 
conto delle reazioni che d’ordinario essa presenta, suolsi generalmente 
ammettere , che il carattere più spiccato dell’ acqua ossigenata sia 
quello di determinare con molta facilità ossidazioni di sostanze ele- 
mentari e composte. Indipendentementc poi dai fenomeni di ossida- 
zione che il perossido d’idrogeno produce, si conosce ancora una se- 
rie abbastanza numeresa di fatti che addimostrano la facilissima al- 
terabilità di tale composto per cause diverse, tra le quali la presenza 
di sostanze che lo decompongono, senza che il perossido d’idrogeno 
determini in tali incontri alcuna ossidazione. 

Non conoscendosi peraltro esperienze particolari dirette a dimo- 
strare quale fosse la maniera di comportarsi del perossido d’idrogeno 
sia di fronte al succo delle piante, sia di fronte ai diversi principî 
immediati dell'organismo vegetale, era necessario di stabilire ricerche 
particolari per chiarire siffatto punto ancora oscuro dei caratteri del 
perossido d’idrogeno. 

I risultati di quest’esperienze, alcune delle quali sono ancora in 
corso, saranno particolareggiatamente esposti in un altro lavoro; mi 
limiterò ora ad esporre soltanto quelli, che possono interessare la 
quistione della presenza o dell’assenza del perossido d’idrogeno nel 
succo delle piante. 

Ho adoperato i succhi delle quattordici piante nominate di so- 
pra, estratti mercè lacerazione dei tessuti in un mortaio, con l’ag- 
giunta di tale quantità di acqua, da rendere quanto fu possibile i 


(1) Journ. fir praktische Chemie, tom. LXXIX, pag. 88. 
(2) Bull. de la Soc. chimique de Paris 1866, tom. V, pag. 323. 
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succhi stessi egualmente diluiti. Ho aggiunto poscia ad un dato vo- 
lume di un succo così preparato un volume eguale di acqua conte- 
nente 5/4) di acqua ossigenata ed 4, di acido solforico. In seguito 
all’ aggiunta del perossido d’ idrogeno diluito in acqua leggermente 
acidulata, ho notato che il succo delle piante perdeva il color verde 
più o meno intenso che naturalmente possiede, e col tempo, dopo 24 
ore almeno, si trovava trasformato in un liquido torbidiccio, conte- 
nente sospesi grumi e fiocchi di sostanze color foglia morta, rappre- 
sentanti le materie albuminoidi, la clorofilla e gli altri principî im- 
mediati, ch'esistevano nel succo e che rimasero alterati, sia per quella 
trasformazione che deve in essi conseguire per essere stati sottratti 
dall'organismo vegetale di cui facevan parte. sia per l’azione dell’a- 
cido solforico, e forse anche dell’acqua ossigenata. Indagini particolari 
difatti mi addimostrano che il succo delle piante addizionato di un vo- 
lume eguale di acqua contenente 5/,, di acido solforico, subisce col tempo 
quella stessa alterazione che incontra con l'aggiunta di questo li- 
quido e del perossido d’idrogeno. D'altra parte numerose esperienze 
mi hanno fatto persuaso, che il perossido d’idrogeno si decompone 
a contatto dei principî immediati contenuti nel succo estratto mercè 
la lacerazione dei tessuti delle piante, e che la clorofilla ne risente 
in modo principale l’azione; siffatta decomposizione però si verifica 
con notevole lentezza, cosicchè può ammettersi che l'alterazione offerta 
dai succhi delle piante alcune ore dopo essere stati mescolati ad una so- 
luzione leggermente acidulata di perossido d'idrogeno, devesi a quel 
complesso di cause di sopra esposte, tra le quali figura, benchè in 
grado debolissimo, anche l’azione del perossido d’idrogeno. 

~ Per constatare poi la presenza del perossido d'idrogeno aggiunto 
ai succhi delle piante, il procedimento da me seguìto fu semplicissimo. 
Se il succo conteneva ancora clorofilla inalterata, lo agitava con un 
volume eguale di etere etilico, per cui mezzo tutta la clorofilla ve- 
niva separata dal liquido acquoso, sul quale reagiva poi direttamente 
col reattivo di Barcswill; se invece le sostanze contenute nel succo 
avevan subìto un'alterazione completa in conseguenza del prolungato 
contatto con la soluzione di perossido d'idrogeno leggermente acidu- 
lata, il liquido acquoso veniva filtrato e sul filtrato limpidissimo rea- 
giva col reattivo di Bareswill. 

Procedendo in tal guisa ho constatato la presenza dell'acqua os- 
sigenata aggiunta a bella posta ai succhi vegetali, non solo qualche 
ora dopo effettuato il miscuglio, ma in alcuni casi anche uno o due 
giorni dopo; tenendo poi separata la clorofilla dal liquido acquoso per 
mezzo di uno strato sopranotante di etere, ho avuto occasione di 
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constatare in alcuni succhi vegetali la presenza dell’acqua ossigenata 
aggiuntavi, anche tre mesi dopo dall’effettuato miscuglio. Il limite a 
queste ricerche mi fu d’ ordinario imposto dall’ esaurimento del li- 
quido in cui doveva istituire la reazione col reattivo di Bareswill; in 
alcuni casi peraltro notai la scomparsa assoluta del perossido d'idro- 
geno mescolato al succo vegetale, prima ancora che avessi terminato 
la quantità di liquido su cui poteva istituire ulteriori ricerche. Da 
quest’ultimo fatto e da quello che le proporzioni dell'acqua ossigenata 
andavano sensibilmente diminuendo ogni volta che tornava ad esa- 
minare il liquido primitivo, dedussi che il perossido d’idrogeno ag- 
giunto ad un succo vegetale in soluzione acquosa debolmente acidu- 
lata, lentamente ma continuamente si decompone sino alla sua com- 
pleta distruzione. 

Conoscendo quanto influisca sulla stabilità del perossido d’idro- 
geno la presenza di un acido, e come le reazioni ch’:sso può deter- 
minare vengano modificate completamente, se il mezzo in cui si ef- 
fettuano sia acidificate , indagai ancora il modo di comportarsi del- 
l'acqua ossigenata neutra (4) sul succo delle piante, evitando così 
una obiezione, che avrebbe potuto mettere in dubbio l’importanza, che 
per la quistione dell'assenza del perossido d'idrogeno nel succo delle 
piante, mi sembra che abbiano i risultati sperimentali testé riferiti. 

Mescolai pertanto ad un volume di tutti i succhi delle piante so- 
pra indicate, un volume eguale di soluzione acquosa neutra conte- 
nente %n di perossido d’idrogeno, ed aggiungendo poscia etere per 
separare la clorofilla, ritrovai in tutti i casi il perossido stesso mercè 
il reattivo di Bareswill aggiunto al liquido acquoso. Notai peraltro 
che l’acqua ossigenata neutra posta a contatto del succo delle piante 
non offriva punto quel notevole grado di stabilità offerto dall'acqua 
ossigenata acida, e se fu possibile ritrovarla qualche ora ed in alcuni 
casi anche un giorno dopo l’effettuato miscuglio, non riuscì mai a 
constatarne la presenza dopo parecchi giorni di tempo. 

Acidificando debolmente i succhi delle piante e poi aggiungendo 
ad essi il perossido d’idrogeno in soluzione acquosa neutra, verificai 
quella medesima stabilità nell'acqua ossigenata aggiunta, che le pre- 
cecenti ricerche mi avevan già dimostrato; c constatai la presenza 
del perossido d’idrogeno anche due giorni dopo che l'aveva aggiunta 
al succo acidificato di una pianta. 


(1) L'acqua ossigenata neutra fu preparata aggiungendo BaH,0, alla 
soluzione acquosa del perossido d’ idrogeno acidulato con H:S0O, sino a 
saturazione perfetta; precipitato il solfato baritico fu decantato il liquido 
e titolato di nuovo. 
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Ulteriori ricerche dimostreranno a qual principio immediato ve- 
getale devesi la decomposizione lenta e successiva dell’acqua ossige- 
nata aggiunta al succo di una pianta. Da quanto ho potuto conoscere 
finora, siffatta decomposizione devesi attribuire ad uno dei principi 
immediati della clorofilia : in tal caso però è a riflettersi, che questa 
sostanza non esiste veramente nel succo naturale di una pianta, ma 
si trova meccanicamente trascinata, in conseguenza della lacerazione 
dei tessuti, in quel liquido che si ottiene mercé contusione delle fo- 
glie e dei fusti erbacei delle piante, sul quale vennero istituite le 
esperienze nelle condizioni riferite in questa memoria. 

Dall’ insieme di queste ricerche mi sembra poter concludere : 
1° che l’acqua ossigenata neutra aggiunta al succo di una pianta si 
decompone con una certa facilità, ma si può sempre riscontrarla an- 
che qualche ora dopo ch’ essa fu mescolata al succo di una pianta, 
mercé i processi di sopra indicati; 2° se al succo di una pianta aci- 
dulato al titolo di 44, con acido solforico si aggiunge perossido di 
idrogeno in soluzione acquosa neutra, ovvero se si aggiunge al succo 
di una pianta un volume di acqua di già acidulata contenente pe- 
rossido d'idrogeno, si procura in tali incontri a questo corpo una no- 
tevole stabilità, e la presenza di esso nel liquido può constatarsi an- 
che qualche giorno dopo; se si ha poi l'avvertenza di tener separata 
la clorofilla mercè uno strato di etere che la discioglie, il perossido 
d’idrogeno può rendersi palese nel liquido acquoso sottostante qual- 
che mese ancora dopo l’effettuato miscuglio; anche in questo incon- 
tro però il perossido d’idrogeno subisce una decomposizione lentis- 
sima e successiva, per cui mezzo scompare alla fine dal liquido in 
cui era stato posto. Per quanto può dedursi dalle ricerche già isti- 
tuite l'ossigeno proveniente dalla decomposizione del perossido d’idro- 
geno viene assorbito da qualcheduna delle sostanze contenute nel 
succo vegetale esaminato e probabilmente da uno dei componenti 
della clorofilla. 

Se ora tragghiamo partito di queste conclusioni per valercene 
siccome elementi di discussione nella quistione dell’ammessa esistenza 
del perossido d’ idrogeno nel succo delle piante, ognuno facilmente 
scorge di quale valido appoggio esse possono risultare, per la riso- 
luzione della quistione stessa. Invero le ricerche testè esposte addi- 
mostrano, che se il succo delle piante contenesse naturalmente pe- 
rossido d’idrogeno, mercè i procedimenti di sopra indicati sarebbe 
facilissimo il metterlo in evidenza. I risultati di questa terza serie 
di ricerche sono pertanto di valido controllo a quelli esposti nella 
seconda ; quelli addimostrarono che con un procedimento di ricerca 
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altrettanto esatto quanto sensibile, l’ acqua ossigenata non esisteva 


nel succo estratto dalle piante, questi hanno dimostrato che se il pe- 
rossido d’ idrogeno viene artificialmente aggiunto al succo vegetale, 
lo stesso mezzo d'indagine in quelle impiegato serve egregiamente a 
svelarne l’esistenza. I risultati esposti in queste due ultime serie di 
ricerche concordano poi con quelli riferiti nella prima, e tutti insieme 
contradicono in modo assoluto l'opinione che nel succo delle piante 
sia contenuto perossido d’idrogeno. 

Riepilogando ora quanto in questa lunga Memoria son venuto 
esponendo , dirò come le ricerche da me istituite ed esposte nella 
prima parte di questo lavoro addimostrano, che i risultati dell’espe- 
rienze di J. Clermont furono dall’ autore erroneamente interpretati; 
poichè il reattivo di Schénbein da esso adoperato, ben lungi dall’es- 
sere stato impressionato dal perossido d’idrogeno, lo fu invece, come 
mi risultò comprovato da ricerche dirette e comparative, dal eoncorso 
simultaneo del tannino e dell’ ossigeno disciolto nei succhi vegetali 
impiegati. Per siffatta ragione le ricerche di J. Clermont non com- 
provano punto la conclusione da esso formulata, che nel succo dello 
piante esista perossido d’idrogeno. 

Accertato pertanto che a cagione della fallacia del reattivo Schòn- 
bein, Clermont fu condotto in errore, rimaneva ad esaminare se im- 
piegando mezzi di ricerca più esatti e cautelandosi contro tutte quelle 
cause che potevan condurre a commettere errori, l'acqua ossigenata 
esistesse o no nel succo delle piante. Egli è vero che tenendo conto 
del modo con cui Clermont dette ragione della genesi del perossido 
d’idrogeno nell’organismo vegetale escludeva già a priori che siffatta 
sostanza vi potesse esistere ec rendeva perciò inutili ulteriori ricer- 
che; poichè essendo già validamente contradetta e combattuta la teoria 
dell’ozono e dell'antozono e dimostrata erronea l’opinione che dalle 
parti verdi delle piante venga esalato ozono (4), anche |’ esistenza 
dell’ acqua ossigenata nel succo delle piante che sarebbe stata una 
conseguenza della sudetta teoria in generale, ed in particolare del 
principio teorico che le piante sviluppassero ozono , si sarebbe tro- 
vata per cosifatte ragioni ugualmerite combattuta. 

Nondimeno allo scopo di chiarire vieppiù una quistione che po- 
teva rimanere per alcuni sempre incerta, intrapresi una serie di ri- 


(1) Vedi l’esperienze di Cloez (Annales de Chemie et de Physique 1857, 
tom. L, pag. 80), di Houzeau (Sur l’ozone atmosphérique Paris, Gauthier 
Villars, 1872) e quelle da me istituite (Gazzetta chimica italiana 1873,tom.III, 
pag. 1). 
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cerche, nelle quali valendomi del reattivo di Bareswill conveniente- 
mente applicato e cautelandomi contro gli errori possibili, indagai 
Se l’acqua ossigenata fosse realmente contenuta nel succo estratto dai 
vegetali. I risultati di queste ricerche, esposte nella seconda parte del 
mio lavoro, furono tutti negativi e dimostrarono perciò l'assenza del 
perossido d’idrogeno nel succo delle piante. 

Allo scopo di controllare l'esattezza del procedimento di ricerca 
segulto nella seconda serie di esperienze, ne intrapesi pure una terza, 
aggiungendo ai succhi delle piante soluzioni titolate di perossido di 
idrogeno acidificato o neutro. Seguendo lo stesso metodo di ricerca 
già adoperato nella seconda serie di esperienze, ebbi modo di riscon- 
trare la presenza del perossido d’ idrogeno in tutti i liquidi in cui 
l'aveva aggiunto, risultato concludente, che vale a dimostrare, che se 
il perossido d’idrogeno fosse stato naturalmente contenuto nei succhi 
vegetali, col metodo di ricerca seguito non si sarebbe decomposto 
durante le operazioni preliminari e facilmente sarebbe stato posto in 
evidenza. I risultati della terza serie di ricerche concordano esatta- 
mente con quelli della seconda e nell’insieme escludono |’ esistenza 
del perossido d’idrogeno nel succo delle piante ammessa prima di al- 
tri da Schénbein e sostenuta poi recentemente da J. Clermont. 


Sopra due propilfenoli e su altri derivati 
della propilbenzina; 


del Dr. PIETRO SPICA. 


Quando ci facciamo a coordinare i fatti finora conosciuti sulla 
costituzione del cimene delle diverse provenienze e su quella dei de- 
rivati cuminici noi troviamo che, sebbene la maggioranza di essi la- 
scia ammettere che la catena a tre atomi di carbonio sia il propile © 
nei derivati cimenici e l’ isopropile nei derivati cuminici , pure ri- 
scontriamo degli altri fatti. in vero di minor numero, di cui taluni 
possono lasciare ammettere che il C,H, del cimene sia isopropile, 
ed altri, o che il C,H, del cumene sia propile, o che, essendo invece 
isopropile, durante talune reazioni non molto complicate esso si tras- 
formi in propile. 

Di tal genere sono principalmente: pel cimene, la scomposizione 
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di esso in bromuro d’isopropile e pentabromotoluene [Gustavson (4) ] 
per l’azione del hromo in presenza del bromuro di alluminio, I’ ossida- 
zione del cimene operata nell’ organismo animale da Nencki e Zie- 
gler (2), i quali ottennero un acido, che ha il punto di fusione e la 
composizione dell'acido cuminico e che è diverso dal propilbenzoico 
ottenuto dal Prof. Paternò e da me (8); e, riguardo al cumene, la tra- 
sformazione dell’alcool cuminico in un idrocarburo che i! Kraut (4) cre- 
de identico al cimene delle altre provenienze, la formazione costante 
della isopropilbenzina osservata da Gustavson (5) per |’ azione sia 
del bromuro d’ isopropile che di quello di propile sulla benzina in 
presenza di bromuro d’alluminio. 

In seguito a questi fatti che, se si dovessero ammettere senza 
ulteriori esperienze e conferme, potrebbero avere spiegazione in una 
trasposizione molecolare, fermai la mia attenzione sulla propilbenzina 
sintetica che poteva dare una sufficiente quantità di prove per eli- 
minare il dubbio sulla natura del gruppo C,H, del cumene. 

La propilbenzina fu l’anno scorso oggetto di sludî fatti dal Pro- 
fessore Paternò e da me, e una memoria venne allora pubblicata sulla 
Gazz. Chim. Ital. a pag. 24 del VII° volume. In quell’ occasione fu 
adoperata la propilbenzina preparata per l’azione dello zinco-etile sul 
cloruro di benzile dall’ alcool benzoico e si provò che essa differiva 
dal cumene pel suo punto d’ebollizione e perchè dava origine a due 
solfacidi, di cui solo uno potè essere trasformato in un fenol liquido, 
si provò inoltre che i suoi caratteri coincidevano con quelli della pro- 
pilbenzina ottenuta da Fittig, Konig e Schiffer, però si disse che que- 
sti autori non avevano osservato la formazione dei due isomeri sol- 
facidi. 

Dopo ciò importava di esaminare da una parte se la propilben- 
zina ottenuta per l’àzione dello zinco-etile sul cloruro di benzile era 
identica a quella di Fittig, Kònig e Schiffer avuta per l’azione del 
sodio sopra un miscuglio di ioduro di propile e bromohenzina, e dal- 
l’altra di studiarne esattamente i derivati onde far rilevare vie mi- 
gliormente la differenza tra il cumene e la propilbenzina. 

Questo è stato il mio scopo e se non sono riuscito ad avere un 
gran numero di derivati e quindi ad accrescere molto le prove tro- 
vate, si deve ad insufficienza del materiale, che è molto costoso, 


(1) Berlin Ber. 1877, p. 1101. 

(2) Berlin Ber. 1872, p. 749. 

(3) Gazz. Ch. Ital. t. VII, p. 361. 

(4) Ann. der Chem. t. CXCII, p. 222. 
(3) Berlin Ber. t. XI, p. 1251, 
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Propilbenzina sintetica col metodo di Fittig, Schiffer e Kénig. 


Per preparare Ja propilbenzina col metodo di Fittig feci agire 
an miscuglio di 80 p. di bromobenzina e 100 p. di ioduro di pro- 
pile sul sodio che era restato in digestione nell’etere (circa il doppio 
vol. del miscuglio iodobromurato). La reazione è energica e bisogna 
raffreddare esternamente con neve per moderarla. In ogni operazione 
adoperai 180 gr. di miscuglio iodobromurato. Distillato l’etere a b. m. 
spinsi in seguito la distillazione a secco ed ebbi un olio che frazio- 
nato fornì del difenile, della propilbenzina, del dipropile, ecc. 

Il rendimento in propilbenzina con questo processo è stato ve- 
ramente scarso. 

La propilbenzina così ottenuta, purificata per replicate rettifica- 
zioni sul sodio, distillava tra 156,5 e 158°, cioè alla temperatura cor- 
retta di 157,6-159° sotto la pressione ridotta a 0° di 758mm.1 (la 
correzione per la colonna di mercurio sporgente essendo = 1°,1) 
La densità di questa propilbenzina fu trovata a 0° in una prima ope- 
razione=0,87828, ed in una seconda operazione = 0,88009. Per la 
propilbenzina dal cloruro di benzile si era trovato (4) il punto d’ebol- 
lizione a 156°,5-158°,5 sotto la pressione ridotta di mm. 758 e la den- 
sità a 0°=0,881,e pel cumene il punto d’ebollizione è a 154°-154°\5 
e la densità a 0°=0,8797 [Paternò e Pisati (2)]. 

Allo scopo di vedere se si potesse ottenere dalla propilbenzina 
un acido derivato per la parziale ossidazione della catena laterale C,H,, 
feci dei saggi di trattamento a caldo con acido nitrico diluito, in ap- 
parecchio a ricadere, prolungando l’azione finchè cristallizzava qualche 
sostanza. Ebbi in tal modo un acido che contiene azoto, poco solubile 
nell'acqua, cristallizzato in aghetti microscopici, che fonde a 238° e 
che pare essere acido paranitrobenzoico. 

Solfacidi. La propilbenzina restante dopo questi saggi era gr. 50. 
Al pari di quella ottenuta dall’azione dello zinco-etile sul cloruro di 
benzile, fu trattata con un miscuglio freddo di gr. 40 di acido sol- 
forico ordinario e gr. 55 di acido solforico di Nordhausen, avendo 
cura di versare l’acido nell’idrocarburo poco a poco ed agitando con- 
tinuamente. Dopo di avere versato tutto l’acido scaldai per circa 10 
minuti a b. m. e lasciai riposare. 

Per l'aggiunta di acqua al miscuglio già freddo non si separò 


(1) Gazz. Ch. It. t. VII, p. 22. 
(2) Gazz. Ch. It. t. III, p. 574. 
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traccia di olio (4). Filtrai per filtro bagnato, neutralizzai il filtralo 
con carbonato baritico purissimo, filtrai e svaporai la soluzione del 
sale baritico a b. m. avendo cura di farla cristallizzare frazionata- 
mente. Ebbi così cinque porzioni successive, di cui le prime quattro 
in iscagliette micacee perdevano un poco d’acqua pel dissecca- 
mento, e |’ ultima molto più solubile, che si mostrava cristallina 
solo sotto il microscopio, perdeva molta acqua. Furono frazionate iso- 
latamente le prime quattro porzioni e da ciascuna venne eliminata 
una piccola porzione di sale molto solubile che fu mescolata alla quinta. 
Uosì potei isolare dopo ripetute operazioni un sale che era in mag- 
gior quantità ed uno in minor quantità. 

Il sale baritico in maggior quantità è in iscagliette micacee, splen- 
denti ed untuose al tatto, è il meno solubile nell'acqua e disseccato 
a 186° non perde di peso. Questo sale sciolto nell'acqua, trattato con 
leggiero eccesso di acido solforico diluito, filtrato e neutralizzato con 
carbonato piombico purissimo diede un sale di piombo cristallizzato 
in lamelle bianche, di splendore perlaceo, untuose al tatto, solubili 
nell'acqua specialmente a caldo e contenenti una mol. di acqua di 
cristallizzazione. Infatti le determinazioni hanno dato i seguenti ri- 
sultati : 

I. gr. 2,468 di sale piombico disseccato bene a 140°, perdet- 
tero gr. 0,0585 di acqua. 

II. gr. 2,8745 di sale piombico disseccato come sopra perdet- 
tero gr. 0,070 di acqua. 

Cioè in 400 parti: 

I il 
Acqua perduta 2,69 2,95 


La teoria per la formola (C,H,C,H,SO,),Ph + 2H,0 richiede che 
la perdita sia 5,64 %; per (C,H,C,H,SO,),Pb+-H,0 richiede il 2,88% 
e per (C,H,C,H,SO,),Pb +-44H,O richiede 1,46 %. 

Nella memoria pubblicata dal Prof. Paternò e da me fu detto 
che il sale bariticu ottenuto in maggior quantità («-) è anidro e il 
corrispondente sale piombico contiene solo H,0. 

Il sale baritico in minor quantità si presenta in prismi micro- 
Scopici, aggruppati a mammelloni, bianchi, solubilissimi nell’acqua, 


(1) Agendo nel modo suindicato ho dovuto osservare che non si forma 
quantità sensibile di bisolfacido , come dice il Kraut pel cimene, e che 
restano solo tracce d’olio inattaccato. P. S. 
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che si asciugano all’aria solo dopo parecchi giorni e che in seguito 
ritengono ancora due molecole di acqua di cristallizzazione. Infatti: 

I. gr. 2,3773 di sale, lasciato all’aria per otto giorni, perdettero 
per ulteriore disseccazione a 186° gr. 0,1590 di acqua. 

If. gr.4,7825 di sale, come prima, disseccato completamente a 186° 
perdettero gr. 0,3260 di acqua. 

Cioè in 100 parti 


I II 
Acqua perduta — 6,68 6,84 


La teoria per il sale di bario con duc mol. d’acqua richiede il 
‘6,80 % di perdita e pel sale di bario più 2 mol. e 44 d'acqua ri- 
chiede il 7,75 % di perdita. 

Il sale piombico corrispondente a questo sale baritico si presenta 
di consistenza saponosa e diventa duro solo dopo una settimana di 
esposizione all'aria. E leggermente paglino e al microscopio ci si of- 
fre in cristalli lamellari. Nell’acqua è molto più solubile del suo iso- 
mero sopradescritto e contiene 2 '% acqua. Infatti : 

I. gr. 2,519 di sale perdettero a 130° gr. 0,1675 di acqua; 

II. gr. 2,006 di sale perdettero a 130° gr. 0,1385 di acqua. 

Cioè in 100 parti: 


I If 
Acqua perduta 6,64 6,904 


La teoria per 2H,0 richiede il 5,64 % di perdita, per 2 14 H,O 
il 6,92 % e per 8H,0 l’8,149 %. 

Nella memoria pubblicata dal prof. Paternò e da me fu detto 
ehe il sale baritico ottenuto in minor quantità (8-) contiene 2H,0 
ed il corrispondente sale piombico contiene forse 2 14 H,0. 

Come si può vedere sia pei caratteri della propilbenzina, sia pel 
comportamento di essa verso il miscuglio solforico, sia pei caratteri 
dei solfosali di piombo e di bario, noi siamo condotti alla identità 
della propilbenzina preparata col cloruro di benzile e lo zinco-etile 
con quella preparata secondo il processo indicato da Fittig, Schiffer 
e Kénig, e se questi chimici descrissero solo il solfosale baritico a- 
nidro, ciò è dovuto certamente al non avere esaminato separatamente 
le acque madri di quel sale, le quali, benchè in minima proporzione 
relativamente alla primitiva soluzione, pure contengono una buona 
quantità di sale, che è appunto quello idrato. 
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Dopo tutto cid, collegando quanto sopra é detto con quanto pub- 
blicammo io ed il Prof. Paternò, chiamo a-derivati i prodotti ottenuti 
dal sale baritico in maggior quantità ed anidro, e chiamo f-derivati 
i prodotti avuti dal sale baritico, che si forma in più piccola quan- 
tità e che è idrato. 

Il sale baritico anidro sttenuto da 50 gr. di propilbenzina fu gr. 65 
e trasformato in sale putassico ne fornì gr. 58. Il sale baritico idrato 
prodottosi contemporaneamente non fu pesato, ma fornì gr. 30 del 
corrispondente sale potassico. 

Dei sali potassici non ho fatto uno studio attento. 


a-Derivati 


a-Propilfenol. L’a-propilbenzolsolfato potassico era in totale gr. 58 
e, secondo il noto processo di Kekule, Wurtz e Dusart, venne fuso in 
una capsula d’argento con gr. 120 di potassa caustica. Si protrae il 
riscaldamento finchè lo strato olioso galleggiante sull’eccesso di potassa 
fusa comincia a rendersi omogeneo con questa, e poi si lascia raffred- 
dare. Si scioglie il prodotto in 4 volte il suo peso d'acqua, si acidi- 
fica con acido cloridrico e si estrae con etere. Il prodotto etereo si 
distilla prima a b. m. per eliminare l’eterc, poi a bagno d’olio per eli- 
minare l’acqua, spingendo il riscaldamento fino a che comincia a 
distillare il fenol e quindi se si vuole si distilla a fuoco nudo. L'olio 
così isolato venne frazionato ed ebbi una piccola porzione che pas- 
sava prima di 225°, un liquido bollente tra 225° e 232° e che pe- 
Sava gr. 24, ed un piccolo residuo. Per successivi frazionamenti ebbi 
in fine 20 gr. di un liquido olioso, denso, incoloro, molto caustico, 
d’odore simile al canfotimol, bollente alla temperatura corretta di 
230° 6-232°,6 alla pressione ridotta a 0° di mmt. 758,56 (essendo 
la correzione del termometro=1° e quella dovuta alla colonna di mer- 
curio sporgente=8°,64). Nella memoria pubblicata a pag. 24 del vo- 
lume VII della Gazzetta dal Prof. Paternò e da me fu detto che questo 
fenol bolliva attorno a 280°. Il cumofenol bolle invece a 228°,2-229° 2 
sotto Ja pressione ridotta di 758mm,18 (1). 

L’a-propilfenol si scioglie poco nell'acqua e comunica”a questa 
la proprietà di tingersi in leggiero violetto per l’aggiunta del per- 
cloruro di ferro, però questo coloramento dopo qualche tempo si 
cambia in verdastro. Lasciato all'aria si arrossa un poco e raffreddato 
con neve e sale diventa più denso ma non si solidifica. Pel cumo- 


(1) Paternò e Spica, Gazz. Ch. It. t. VI, p. 535. 
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fenol si era trovato invece che si solidificava e che fondeva poi a 
64° c. La densità dell’a-propilfenol è stata trovata 


a 0°=4 0094 


ed all’ebollizione dell’acqua sotto la pressione ridotta di mmt. 756,5 
cioè 


a 99°, 8=0,9824. 


Il derivato acetilico CH er, o. dell’a-propilfenol fu prepa- 
atig\. 


rato trattando la metà del fenol con un eccesso di cloruro di acetile 
in un apparecchio a ricadere. La reazione comincia a freddo e quando 
si è rallentata si completa scaldando per mezz'ora a b. m. Il liquido 
ottenuto si separa per distillazione dall’eccesso di cloruro di acetile 
e quindi si fraziona. La purificazione è completa dopo un paio di 
rettificazioni. 

E un liquido incoloro, molto rifrangente, d’odore leggermente 
acetico ed aromatico, che bolle alla temperatura corretta di 242° ,7-244° 
sotto la pressione ridotta a 0° di mmt. 760,156 (essendo la corre- 
zione del termometro=4° e quella dovuta alla colonna di mercurio 
sporgente=4°,7). Scaldato con soluzione acquosa di potassa a b. m. 
si scompone e si rigenera il propilfenol. Di quest’etere fu determi- 
nata la densità e i risultati trovati sono : 


a 0° = 1,02904 
ed a 100° = 0,94229 


Quest’etere ha fornito all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 0,3735 di sostanza fornirono gr. 1,0187 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2625 d’acqua. 

Cioè in 100 parti: 


Carbonio 74,019 
Idrogeno 7,808 


La teoria per la formola C,H,.C,H,.0C,H,O richiede : 


Carbonio 74,15 
Igrogeno 7,86. 
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L’ efere metilico C,H,.C,H,.OCH, dell’ «-propilfenol fu preparato 
scomponendo l'etere acetilico con soluzione acquosa di potassa, rica- 
pitandone il propilfenol, quindi sciogliendo questo nell’alcool metilico 
insieme ad un peso equivalente di idrato potassico e facendovi po- 
scia agire un leggiero eccesso di ioduro di metile. Si opera in un 
apparecchio a ricadere e la reazione, che comincia a freddo, si com- 
pleta poi scaldando per un paio d’ore a bagno-maria. Si allunga con 
molt’acqua, si separa mediante un imbuto a chiavetta l'etere meti- 
lico formato dalla soluzione potassica del fenol inattaccato , si lava 
più volte prima con potassa acquosa diluita e poi con acqua l’ olio 
separato , si dissecca su cloruro di calcio e si purifica per ripetute 
distillazioni. 

É un liquido incoloro, d’odore grato e simile a quello d’anice, 
che rifrange la luce, e che bolle alla temperatura corretta di 214°-2415° 5 
sotto la pressione di mmt. 750,18 (essendo la correzione del termo- 
metro=4° e quella dovuta alla colonna sporgente=3°,2). Quando io 
ed il Prof. Paternò accennammo di averlo ottenuto dicemmo che 
bolliva attorno a 215°. La densità di quest’etere è stata trovata 


a 0°=0,96864 


ed all’ebollizione dell’acqua sotto la pressione corretta di 749mmt,7 
cioè: 


a 99°,6=0,94251. 
Allanalisi quest’etere ha dato i seguenti risultati : 
_ Gr. 0,2804 di sostanza fornirono gr. 0,824 di anidride carbo- 


nica e gr. 0,241 di acqua. 
Cioè in 100 parti: 


Carbonio 80,23 
Idrogeno 9,55 


La teoria per la formola C,H,.C,H,.OCH, richiede 


Carbonio 80,00 
Idrogeno 9,33 


Costituzione dell’a-propilfenol. Onde potere stabilire la costitu- 
zione dell'a-propilfenol volli sottoporre all’ossidazione il suo etere me- 
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tilico adoperando l’acido cromico come mezzo ossidante. All’uopo feci 


un miscuglio di 


40 p. d’acido solforico commerciale e 
20 p. d’acqua, 
vi sciolsi 5 p. di bicromato potassico 


e poi messo il tutto in un pallone legato ad apparecchio a riflusso 
vi feci cadere 4 p. di etere metilico. Dopo qualche tempo cominciò 
una viva reazione che durò circa mezz’ ora. Lasciai in seguito a ri- 
cadere per 8 o 4 ore, aiutando con leggiero riscaldamento, e poi feci 
raffreddare. Precipitai il cromo con potassa in eccesso ed all’ebolli- 
zione, acidificai Ja soluzione alcalina filtrata e privata di cromo con a- 
cido cloridrico, e la trattai con etere a più riprese. Estrassi in tal 
modo un acido che purificai per replicate cristallizzazioni dall’acqua 
alcoolica. Si presenta quest’acido in aghetti bianchi, di splendore per- 
laceo, poco solubili nell’ acqua fredda e fusibili a 176°. All’ analisi ha 
fornito i seguenti risultati : 

Gr. 0,219 di sostanza diedero gr. 0,5058 di anidride carbonica 
e gr. 0,1065 di acqua. 

Cioè in 100 parti: 


Carbonio 62,98 
Idrogeno 5,40. 


Questi risultati ed i caratteri riscontrati non lasciano dubbio 
che l’acido ottenuto sia l’acido anisico, il quale richiede 


Carbonio 63,15 
Idrogeno 5,26. 


E poichè l’acido anisico è un derivato para (4,4) della benzina 
dobbiamo dedurne che |!’ a-propilfenol , il cui etere metilico è stato 
ossidato, è un paraderivato ed ha la costituzione espressa dallo schema: 


= 


OH 


C3H, 
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- e che il solfacido, il quale si forma in massima quantità nel tratta- 
mento della propilbenzina col miscuglio solforico e fornisce un sale 
baritico anidro, è anch’esso un paraderivato della formola : 


SO;H 


Ciò stabilito noi cangeremo il prefisso «-in para nei composti so- 
pradescritti e diremo quindi parapropilbenzolsolfati, parapropilfenol, 
parapropilfenati, ecc. invece di «-propilbenzolsolfati, a-propilfe- 
nol, ecc. 


Azione dell'anidride carbonica e del sodio sul parapropilfenol. 


Il parapropilfenol non adoperato nelle precedenti operazioni lo 
impiegai per farvi agire simultaneamente il sodio e I’ anidride car- 
bonica secca. L'operazione fu fatta in una storta tubulata, legata ad 
un refrigerante ascendente e che veniva scaldata a 140° mediante 
un bagno d'olio. Avevo cura in principio di aspettare che si scio- 
gliessero i pezzettini di sodio prima di gettarvene altri e di far pro- 
cedere la reazione lentamente. Dopo 8 ore di azione lasciai raffred- 
dare e trattai con acqua avendo cura di non far prendere fuoco alla 


massa per la combustione di qualche pezzetto di sodio. Il liquido bruno ‘ 


fu trattato con acido cloridrico fino a reazione acida, poi reso alcalino 
con carbonato ammonico e scaldato a b. m. e quindi con imbuto a 
chiavetta fu separato il lieve strato olioso galleggiante di fenol inal- 
terato dalla soluzione alcalina. Questa successivamente venne agitata 
più volte con etere onde privarla da ogni traccia di fenol, e poi pre- 
cipitata con acido cloridrico in eccesso e ritrattata più volte con e- 
tere onde estrarne il carboacido. Operando come è descritto si ha 
un buon rendimento in carboacido e si ottiene unica sostanza.’ 

La purificazione dell'acido avuto fu fatta per ripetute soluzioni 
nel carbonato ammonico, agitazioni con etere, precipitazioni e quindi 
per ripetute cristallizzazioni dall'acqua appena alcoolica o dall'acqua 
sola. 

Il nuovo acido, che chiamo parapropilfenolcarbonico od ossipa- 
rapropilbenzoico, è un corpo bianco, leggiero, cristallizzato in aghi 
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appiattiti, che essendo ammassati hanno splendore perlacco. È solu- 
bile poco nell'acqua fredda, più nella calda , moltissimo nell’ alcool, 
nell’etere e nel cloroformio. La soluzione acquosa arrossa leggermente 
la carta bleu di tornasole e tingesi in bleu-violetto intenso col per- 
cloruro di ferro. Fonde a 98° e scaldato ancora distilla scomponen- 
dosi appena. 

All’analisi, dopo di essere stato ricristallizzato solo due volte, ha 
dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,2805 di sostanza fornirono gr. 0,6885 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,172 di acqua. 

Cioè in 4100 parti: 


Carbonio 66,94 
Idrogeno 6,84. 


OH 
La teoria per la formola C,H,COQOH dell’ acido ossiparapropil- 


3°°7 
benzoico richiede: 


Carbonio 66,66 
Idrogeno 6,66. 


Il piceclo eccesso in carbonio è da attribuirsi alla presenza di 
qualche traccia di parapropilfenol, che è difficile di eliminare. 

Siccome nella generalità dei casi noi abbiamo che, col processo 
di preparazione dei carboacidi mediante il sodio e l'acido carbonico, 
il carbossile va ad occupare il posto orfo (1,2) relativamente all’os- 
sidrile così tra le due formole possibili per un acido ossiparapropil- 
benzoico. 


OH OH 
COOH 
COOH 
C,H, CsH7 
I II 


con molta probabilità la seconda è quella appartenente al carboacido 
sopradescritto. 


\ 


AAT 

Di quest’acido sono stati preparati taluni sali. 

Il sale di bario si ha sciogliendo a b. m. Pacido nell’acqua di 
barite, eliminando l'eccesso di barite con l’anidride carbonica e fa- 
cendo cristallizzare. 

E un sale che cristallizza in iscagliette bianche, micacee, aggrup- 
pate a stellette. Si scioglie nell’acqua specialmente a caldo ed un poco 
anco nell’alcool. Disseccato a 180° perde tre molecole di acqua. 

Infatti gr. 0,5925 di sale perdettero gr. 0,0537 di acqua cioè 
il 9,90%. 

Il sale della formola (C,,H,,0,),Ba + 3H,O teoricamente perde- 
rebbe il 9,83 % d'acqua. 

L'analisi di questo sale ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,4782 di sale idrato fornirono gr. 0,1998 di solfato bari- 
tico. 

Cioè in 100 parti: 


BaSO, trovato 42,22 corrispondente a 24,80 di Ba % 
La teoria richiederebbe per (C,,H,,0,),Ba +3H,0 
BaSO,=42,44 °% corrispondente a 24,95 di Ba. 


Il sale piombico si ottiene dalla soluzione calda del sale bari- 
tico, precipitando con soluzione di nitrato di piombo. In tal caso è 
sotto forma di una polvere bianca, che al microscopio si mostra in 
tavolette, e che è anidra. 

Sciolto però nell’acqua bollente il precipitato sopra ottenuto, si 
depone per raffreddamento in tavolette molto allungate che conten- 
gono due molecole d’acqua. 

Ecco i risultati delle analisi fatte su questo sale piombico : 

I. Gr. 0,208 di sale cristallizzato, disseccato bene a 185°, per- 
dettero gr. 0,012 di acqua; 

Il. Gr. 0,8049 di sale anidro fornirono gr. 0,164 di solfato di 
piombo. 

Cioè in 100 parti: 


Acqua perduta dal sale cristallizzato 5,91 
Solfato di piombo fornito dal sale secco 58,82. 


La teoria per 2H,0 richiede che la perdita d’acqua sia il 5,99%, 
e per il sale (C,,H,,0,),.Pb richiede che il solfato di piombo otte- 
nuto sia 38,62 %. 
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Il sale argentico si precipita, per raffreddamento, aggiungendo 
nitrato d’argento alla soluzione bollente del sale piombico. 

È un precipitato bianco, che alla luce diventa rossastro. L’ana- 
lisi di esso ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,2732 di sale fornirono gr. 0,1022 di argento. 

Cioè 37,40 %, di argento. 
La teoria per C,H,,0,Ag richiede 37,63 di argento %. 


B-Derivati 


B-Propilfenol. Il B-propilbenzolsolfato potassico venne fuso in una 
capsula d’argento col doppio peso di potassa caustica seguendo le 
stesse norme indicate per preparare il parapropilfenol. Dopo ripetute 
rettificazioni il nuovo fenol si presenta sotto forma di un liquido in- 
coloro, denso, caustico, pochissimo solubile nell'acqua, e bollente alla 
temperatura corretta di 224° 6-226°,6 sotto la pressione ridotta a 0° di 
758mm,5 (essendo la correzione del termometro = 1° e quella do- 
vuta alla colonna sporgente = 3°,6). Non si solidifica raffreddato con 
neve e sale, ma diventa densissimo e si colora in rossastro lasciato 
all’ aria. La soluzione acquosa di questo fenol si colora in violetto 
permanente col percloruro di ferro. La densità è stata trovata 


a 0° = 41,0150 
ed all’ebollizione dell’acqua sotto la pressione di 755mm,82, cioè 
a 99°,8 = 0,93702 


Il rendimento in fenol è stato circa il 37 % del sale potassico 
impiegato mentre pel paraderivato, essendo riuscita meglio la fusione 
con potassa, ottenni il 43 °% di fenol depurato. 

La metà del fenol di cui io poteva disporre fu trattata, per pre- 
parare l’efere metilico, con potassa metilalcoolica e ioduro di metile 
in lieve eccesso. Operai come pel corrispondente etere del parapro- 
pilfenol e lo ebbi puro dopo parecchie rettific: zioni. È un liquido in- 
coloro, d'odore leggermente anisato, che rifrange la luce e che bolle 
alla temperatura corretta di 207°-209° sotto la pressione ridotta a 
0° di mm.757,7 (essendo la correzione del termometro=4° e quella 
dovuta alla colonna sporgente=3°). La densità di quest’etere è 


a 0° = 0,96944 
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ed all’ebollizione dell’acqua sotto la pressione ridotta di mm. 736,94 
cioè : 
a 99°,88=0,916772 


Una combustione del @-propilfenato di metile ha dato i seguenti 
risultati : 
Gr. 0,364 di sostanza fornirono gr. 1,0562 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,8086 di acqua. 
Cioè in 100 parti: 
Carbonio 719,79 
Idrogeno 9,49. 


La teoria per la formola C,H,.0CH,.C,H, richiede 


Carbonio 80,00 
Idrogeno 9,33 


Costituzione del B-propilfenol. Allo scopo di stabilire anco pel 
B-propilfenol la costituzione, ho sottoposto all’ossidazione mediante 
l'acido solforico ed il bicromato di potassa il suo etere metilico, come 
per il corrispondente etere del parapropilfenol. In questa ossida- 
zione però sia perchè era poca la quantità d’etere, sia ancora per- 
chè l’ossidazione non fu condotta molto bene, ebbi una piccolissima 
quantità di sostanza che, ricristallizzata un paio di volte dall’acqua 
alcoolica bollente, si presentava in aghetti microscopici che comin- 
ciavano a fondere verso 100°, ed erano completamente fusi attorno 
a 180°. 

Di fronte a tale risultato che non fa stabilire di quale acido 
metilossibenzoico si tratti io non mi pronunzierei sulla costituzione 
del B-propilfenol, ma osservando: 

4° che soli tre isomeri propilfenoli espressi rispettivamente dalle 
formole 


C 


i A È 
MA i NC 


I. Il. HI. 


C3H, C3H 


ed 


\ 


possono esistere; 
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2° che, eliminando la possibilità di attribuire la formola III al 
£-propilfenol, perchè, come ho dimostrato sopra, è l’a-propilfenol che 
si deve considerare come paraderivato, non restano possibili pel 
6-propilfenol che la I e la II formola; 

8° che Jacobsen (1) fondendo il canfotimol (2) con potassa ha 
ottenuto un carboacido C,)H,,0,, il quale per eliminazione di CO, gli 
fornì un propilfenol solido, fusibile a 26° e bollente a 228°, quindi 
diverso dai miei due fenoli, e che per essere derivato dal canfotimol 
deve considerarsi come metaderivato della benzina; 


CsH7 CH, 


DL O 
OH lo 
NG N 
canfotimol propilfenol di Jacobsen 


4° che nel maggior numero dei casi, quando due solfacidi iso- 
meri si sono ottenuti per l’azione del miscuglio solforico sopra un 
idrocarburo monoderivato della benzina, si è osservato che i due 
solfacidi formantisi e quindi i due fenol derivati sono il para- e l’or- 
to-derivato ed in maggior quantità il para-,come per esempio av- 
viene per la preparazione dei cresol; 

non esito ad ammettere che il B-propilfenol abbia la formola 
costituzionale: 


CH, 


7 Nou 


NZ 


cioè sia un orto-derivato. 


(1) Berl. Ber. t. XI, 1058. 

(2) In seguito al lavoro di Kraut sul cimene dall’alcool cuminico, io 
ed il Prof Paternò abbiamo preparato il corrispondente timol ed abbiamo 
fatto sui derivati di questo uno studio, che sarà pubblicato fra non guari. 
Da tale studio pare potersi dedurre che non siano identici né il carva- 
crol, nè il timo! della canfora, né il timo] naturale, nè il timol dall’alcool 


4DA 

Avrei potuto confermare ciò ripetendo la preparazione dell’etere 
metilico.e l'ossidazione di questo col resto del 6-propilfenol, ma quando 
giunsi al risultato negativo per l'ossidazione, io aveva già impiegato 
l’altra metà del f-propilfeno! per la preparazione del corrispondente 
carboacido. 

Cosicché la serie dei propilfenol è già completa e costituita 
dall’ortopropilfenol (1,2) bollente a 224°,6-226°,6; 
dal metapropilfenol (4,8) bollente a 228° (Jacobsen); 
dal parapropilfenol (1,4) bollente a 230°,6-232°,6 (Paternò e Spica). 


Azione dell’acido carbonico e del sodio sull’ ortopropilfenol. 


Come pel parapropilfenol, feci agire anco sull’ortopropilfenol la 
anidride carbonica ed il sodio alla temperatura di 140°. Ottenni, 
dopo un trattamento del tutto analogo, un acido che purificai per 
replicate cristallizzazioni dall'acqua alcoolica e dall'acqua sola bol- 
lenti. 

Si presenta in piccoli aghetti bianchi, schiacciati, che si fondono 
a 93°-94°. Scaldato oltre il punto di fusione può distillare, ma si 
scompone parzialmente. Si scioglie bene nell’ acqua calda, meno 
nella fredda e moltissimo nell’alcool, nell’ etere e nel cloroformio. 
All’analisi ha fornito i seguenti risultati : 

Gr. 0,2506 di sostanza diedero gr. 0,6188 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1530 di acqua. 

Cioè in 100 parti: 


Carbonio 66, 79 
Idrogeho 6, 78. 


La teoria per la formola C,H;.OH.COOH.C,H, richiede : 


Carbonio 66,66 
Idrogeno 6,66. 


cuminico. È perciò che io, pure ammettendo che il timol dalla canfora 
e quello naturale contengano il propile, ho sostituito alla parola carva- 
crol adottata da Jacobsen pel timol dalla canfora la parola canfotimol, e 
credo che finchè non sia stabilito alcun che di certa sulla costituzione 
dei timoli, che oramai si è venuta a complicare, sia più giusto distinguere 
i quattro timoli finora conosciuti coi nomi di timo! (il naturale), earvacrol 
(quello dal Carum carot), canfotimol (quello dalla canfora) e cumotimol 
(quello che deriva dall'alevol cuminico). 
P.S. 
54 
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Il sale di bario di quest’acido, che chiamo ossiortopropilben- 
zoico od ortopropilfenolcarbonico, fu preparato come il corrispon- 
dente ossiparapropilbenzoato baritico e si presenta in gruppi come 
di granelli di sabbia, i quali osservati al microscopio si mostrano 
formati da scagliette bianche, perlacee, riunite a stella. Si scioglie 
mediocremente nell'acqua sì a caldo che a freddo, ed un poco anco 
nell’alcool. Disseecato a 480° perde due molecole e mezza d’acqua. 
Infatti : 

I. Gr. 0,4555 di sale perdettero, pel disseccamento a 130°, gram- 
mi 0,0488 di acqua; 

Il. Gr. 0,6988 di sale perdettero, disseccati come sopra, gram- 
mi 0,0590 di acqua. 

Cioè in 100 parti: 


I IK 
Acqua perduta 8,55 8,50. 


Il sale (€,,H,,C,).Ba +-2 14 H,O teoreticamente perderebbe : 
Acqua 8,33 %. 


Il sale di piombo fu preparato come il suo isomero, |’ ossipa- 
rapropilbenzoato piombico, e eome questo può ottenersi precipitato 
e cristallizzato. I caratteri sono analoghi a quelli dell’isomero, però 
in questo caso il sale precipitato contiene due molecole d’acqua e 
quello eristallizzato ne contiene due molecole e mezza. Infatti: 

I. Gr. 0,5815 di sale precipitato, disseccato bene a 140°, per- 
dettero gr. 0,0320 di acqua; 

HI. Gr. 0,3000 di sale cristallizzato , disseccato bene a 140° 
perdettero gr. 0,0225 di acqua. 

Cioè in 100 parti: 


DA 


I If 
Acqua perdata 6,02 7,50. 


La teoria per la formola (C,)H,,0,),Pb + 2H,0 richiede 5,99 °(, 
d'acqua, e per la formola (C,,H,,0;),Pb + 2 4 H,O richiede 7,87 ‘4, 
di acqua. 

In una determinazione di piombo fu trovato che 

Gr. 0,2605 di sale precipitato (con 2H,0) fornirono gr. 0,1345 
di solfato piombico. 
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Cioè in 100 parti: 


PbSO, trovato 50,47. 
La teoria pel sale (C,,H,,0,),Pb + 2H,0 richiede : 
PbSO, = 50,44 %. 

Il sale di argento si prepara come il suo isomero, l’ossipara- 
propilbenzoato argentico. È anch'esso ur precipitato bianco, che an- 
nerisce un poco alla luce e che all’analisi ha dato i seguenti risul- 
tati: 

Gr. 0,4245 di sale fornirono per la caleinazione gr. 0,1598 di 
argento. 

Cioè in 100 parti: 

Argento trovato 37,57. 

La teoria per la formola C,,H,,0,Ag richiede : 

Argento = 87,63 %. 

In tal modo gli acidi propilfenolcarbonici conosciuti sono sola- 

mente : ° 


quello di Jacobsen (4) ottenuto dal canfotimol, fusibile a 98° ed 
avente la formola : 


C,H, 


7 


(1) Berl. Ber. t. XI, 1058. 


494 


quello di Barth (4) ottenuto dal timol, fusibile a 148° ed avente 
probabilmente la formola : 


COOH 


quello derivato dal parapropilfenol , fusibile a 98° ed avente 
probabilmente per formola : | 


: / COOH 
OH 


e finalmente quello derivato dall’ortopropilfenol, fusibile a 94° 
ed avente per formola più probabile : 


C3H; 
I, si N 


i “OH 


- COOH. 


La teoria ne lascia prevedere dieci, di cui due derivati dal 
parapropilfenol, quattro dal meta- e quattro dall’orto-propilfenol. 

Degli altri acidi corrispondenti alla formola grezza C,,H,,0;, due, 
che son quelli ottenuti da Czumpelik (2) e da R. Meyer (3), sono 
isomeri dei precedenti perchè hanno l’ossidrile nel gruppo C,H, e 
non nel nucleo della benzina, e due altri, che son quelli ottenuti da 
Cahours (4) e da Paternò e Mazzara (5), sono pure isomeri perchè - 


(1) Berl. Ber. t. XI, 1571. 

(2) Jahresber. der Ch. 1870, p. 699. 

(3) Berl. Ber. t. XI, p. 1283. 

(4) Ann. der Ch. t. 109, p. 20. Ann. Ch. Phys. 1858. 
(5) Gazz. Ch. It. t. VIII, 389. 
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in essi il gruppo C,H, è diverso da quello contenuto nei quattro 
acidi propilfenolcarbonici sopracennati. Infatti, se così non fosse, si do- 
vrebbe avere identità tra l'acido di Cahours e quello di Jacobsen o 
quello di Barth, e probabilissima mente anco identità tra il mio acido 
ossiparapropilbenzoico e quello cumofenolcarbonico di Paternò e Maz- 
zara. Imperciocché l'acido di Cahours può avere per formola 


C3H; C3H; 
“ON. | N 
| | OH 
a | 
OH a 
VA NY 
COOH COOH 
come quella dell’ acido di 
Jacobsen . Barth 


essendo stato ottenuto dal nitrocuminico, al quale spetta una delle 
formole : 


C3H; C,H; 
7 N / Noro, 





COOH “ COOH 


e l'acido che Paternò e Mazzara prepararono dal cumofenol (il quale 
probabilissimamente è un paraderivato), essendo stato ottenuto in 
condizioni analoghe al mio acido ossiparapropilbenzoico, deve anco 
con’ molta probabilità avere il carbossile nello stesso posto che nel 
mio, e quindi essergli identico se il C,H, dell'uno è lo stesso di quello 
dell'altro. Ora tale identità per l'acido di Cahours non si può per 
ora stabilire essendochè l’acido di Cahours non è stato bene descritto, 
e per il mio non esiste essendochè il mio acido fonde a 98° men- 
tre quello di Paternò e Mazzara fonde a 120°. 


\ 


Ritornando ora al paragone tra la propilbenzina ed il cumene 
noi abbiamo : 

4° che il punto d’ebollizione della propilbenzina è 6° al di so- 
pra di quello del cumene; 
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2° che coll’azione del miscuglio solforico la propilbenzina ge- 
nera due solfacidi, mentre il cumene ne genera uno (Gerhardt e 
Cahours (4), Jacobsen (2), Fittig, Kònig e Schiffer (8); 

8° che i solfacidi della propilbenzina generano due fenoli li- 
quidi, mentre dal cumene si ha un fenol solido fusibile a 64°; 

4° che dai due fenoli derivati dalla propilbenzina si hanno 
due carboacidi fusibili al di sotto di 100° mentre il cumofenol dà 
un carboacido fusibile a 120°; 

5° che l’acido parapropilbenzoico è diverso dal cuminico. 

E tutti questi fatti congiunti agli altri, che il cumene si ge- 
nera per l’azione del ioduro d’isopropile e del sodio sulla bromo- 
benzina (4), mentre il ioduro di propile in analoghe condizioni ge- 
nera la propilbenzina, costringono ad ammettere che mentre la pro- 
pilbenzina contiene il gruppo propile normale, il cumene si deve ri- 
guardare come isopropilbenzina cioè come un derivato della hen- 
zina contenente il gruppo ésopropile. x 


Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Palermo, 
ottobre 1878. 


Sul dimorfismo dell’acetotoluide (1,4): 


per il Dottor R. PANEBIANCO. 


Fra molte sostanze organiche preparate dal Prof. Korner, e che 
egli gentilmente mi ha dato a studiare, ho trovato un caso interessante 
di dimorfismo, che mi affretto a rendere noto, riserbandomi di dare 
i dettagli, le figure dei cristalli e gli angoli in altra pubblicazione 
quando avrò pronto un certo numero delle sostanze suddette. 

La sostanza in discorso è l’acetotoluide (4,4) 


CH 
CyH INT CO.CH, 


(1) Ann. der Ch. t. 38, p. 88. 

(2) Ann. der Ch. t. 146, p. 106. 

(3) Ann. der Ch. t. 149, p. 324. 

(4) Jacobsen, Berl Ber. 1875, p. 1260. 
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Si presenta in cristalli tubulari voluminosi, incolori, a splendore 
grasso, generalmente terminati dal piano di perfetta sfaldatura. Non 
permettendomi lo stato dei cristalli un accurato studio, li ridisciolsi 
. nell’ alcool che sealdai leggermente per agevolarne la soluzione. Il 
domani trovai nel fondo del cristallizzatoio un ammasso di cristal- 
lini prismatici che guardati nel liquido mi sembrarono poco atti allo 
studio cristallografico, ond’é che aggiunsi ancora dell’alcool e li feci 
ridisciogliere a temperatura ordinaria. 

Dopo alcune settimane di spontanea evaporazione trassi dal li- 
quido vari cristallini di bello aspetto : lasciai ingrossare gli altri e 
ne ebbi dei bei cristalli simili a quelli datimi dal Prof. Kòrner, e 
questi sono simili per combinazione ai piccoli sui quali ho fatto le’ 
misure. 

Il sistema a cui appartengono è il monoclîino, con le costanti : 


a:b:c=4,24654:4:0,78885: 1 = +X: + Z = 106° 7! 20”. 


Le forme osservate furono: (400), (004), (410}, (444), (044), (024); 
la combinazione osservata è quella di tutte le forme insieme. I piani 
di sfaldatura osservati sono : parallelamente a (004) sfaldatura per- 
fetta, parallelamente a (100) meno perfetta, e fanno fra di loro l’an- 
golo di 78° 52’ 40”. 

Il piano di geminazione osservato è parallelo a (001). Gli an- 
goli rientranti misurati sono vicinissimi a quelli calcolati. 

Le zone degli individui semplici si verificano bene : lo sposta- 
mento di zona non oltrepassa i 2’; così che gli angoli calcolati con 
le costanti date sono vicinissimi a quelli trovati. Le costanti sono 
ricavate da tre angoli, dei quali misurai molti omologhi tutti vici- 
nissimi , talché le rispettive medie possono ritenersi pei valori de- 
gli angoli veri: ciò mi dispensò dall'impiego dei minimi quadrati 
per migliorare le costanti. 

Le proprietà ottiche sono le seguenti : o 

Il piano degli assi ottici è parallelo al piano di simmetria. La 
bisettrice osservata è positiva ed è quasi normale a 004. In una 
lamina di sfaldatura parallela a 004, sì trovò l'angolo degli assi 
ottici, nell'olio, per il colore rosso di 106° 10' (p < ®). La disper- 
sione inclinata è molto debole. , 

Finito lo studio di questa sostanza mi venne voglia di ripro- 
durre quei cristallini prismatici ottenuti per raffreddamento, e ciò 
per il solo motivo di studiarne la combinazione, tanto era lontano 
dal sospettare che questi cristallini formassero un corpo diverso dal- 
l'altro. 
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Questi cristallini che si ottengono per cristallizzazione rapida, 
e che ho pure ottenuti a freddo da una soluzione soprasaturata di 
acetotoluide (4,4), si presentano parte in aghetti non general- 
mente terminati, e parte in aghetti appiattiti e terminati all’ estre- 
mità. I primi sono generalmente trasparenti, generalmente opachi 
i secondi. 

Lo studio ottico degli aghetti trasparenti mi rivelò che appar- 
tengono al sistema trimetrico con doppia rifrazione negativa. Stu- 
diati al goniometro presentano la combinazione delle due pinakoi- 
di (100) e (010) col prisma (410). 

Il piano degli assi ottici è parallelo a (010). La bisettrice acuta 
è normale ad (400). 

Il senso della dispersione e p < è. 


2Ha = 84° 00' per il colore rosso. 


Lo studio cristallografico di questo nuovo corpo riusci arduo, 
essendo difficile di orientare gli aghetti appiattiti e terminati ma 
opachi con quelli trasparenti non terminati. Dopo vari giorni di pe- 
nose ricerche potei trovare -un cristallino terminato e trasparente. 

Le costanti di quest’acetotoluide (4,4) (1) trimetrica sono: 


a:b:c=0,65447:4:0,82885. 


Le forme osservate sono: (100), (040), (001), (140), (404), (424). 
Le combinazioni osservate, oltre a quella già detta, sono: (400) 
(010) (110) (401); (100) (010) (410) (404) (121); id. con (001). 

La sfaldatura non poté essere osservata. 

I casi di dimorfismo a me noti nelle sostanze organiche oltre 
a questo descritto, sono quelli dell'idrochinone e del paranitrofenol 
del Prof. O. Lehmann. 

È rimarchevole che i soli tre casi noti di dimorfismo appar- 
tengono alla serie aromatica coi posti (4,4). 

Sarebbe desiderabile di sottoporre a trattamenti fisici diversi , 
molti corpi della serie aromatica e particolarmente dei posti 1,4; e 


(1) Non avendo a mia disposizione i mezzi adatti, ho pregato il mio 
amico Dottor Valenti del R. Istituto Chimico, a determinare compara- 
tivamente i punti di fusione dei due corpi ed egli li ha trovati eguali 
(148°-149° non corretto). 





499 
se questi casi di dimorfismo sono più generali di quello che fin ora 
si conosce, la scoperta non mancherà certo d’importanza teorica. 
Io non mi permetto di fare alcuna ipotesi per ispiegare questi 
fatti perchè essa non avrebbe basi sicure basata su soli tre casi: 
mi basta richiamare l’attenzione sul fatto. 


Gabinetto Mineralogico della R. Università di Roma, settembre 1878. 


sintesi dell’acido fenilcinnamicos 


del Dr. Ag. OGLIALORO. 


È noto che per l’azione dell'anidride acetica e dell’acetato sodico 
sull’aldeide benzoica si forma dell’acido cinnamico , come quando 
si fa agire il cloruro di acetile o l'acido acetico, in presenza di 
un poco di acido cloridico, sulla stessa aldeide, anzi, stando 
all’ esperienze del Perkin (4), ! acido cinnamico si forma egual- 
mente adoperando, invece dell’acetato, il butirato od un altro sale 
della stessa serie grassa. Ho voluto provare se impiegando il feni- 
lacetato sodico veniva a formarsi ancora dell’acido cinnamico, o se 
invece, come io speravo e la esperienza ha confermato, non si pro- 
ducesse un nuovo acido, corrispondente alla formola C,,H,,COOH , 
ed il quale potendosi considerare come acido cinnamico C,H,COOH 
nel cui radicale C,H,CO sia stato sostituito ad un atomo d’idrogeno 
il gruppo C,H;, può chiamarsi acido fenilcinnamico. 

Ho preparato il nuovo acido scaldando in apparecchio a rica- 
dere per otto ore, tra 150-160°, ed a bagno ad olio, grammi 25 
circa di fenilacetato sodico disseccato alla stufa tra 110-120°, gr. 416 
di aldeide benzoica e gr. 60 di anidride acetica, cioè a dire pres- 
s'a poco una molecola di alfatoluato per una di aldeide ed un peso 
di anidride acetica circa quattro volte maggiore di quello dell’ al- 
deide impiegata. Il prodolto della reazione , che a caldo cra tutto 
liquido, raffreddatosi si rapprese in una massa cristallina colorata 
in rosso-bruno ; diluendo con acqua e facendo bollire per decom- 
porre l’ eccesso di anidride acetica impiegata , restò una sostanza 
un pò molle ; si filtrò a caldo ; la soluzione filtrata pel raffredda- 


(1) Perkin, Journal of the Chemical Society, 1877, vol. I, p. 388. 
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mento lasciò depositare dei sottili aghetti bianchi, che ho poi con- 


statato essere di acido fenilcinnamico quasi puro; la parte rimasta 
indisciolta è colorata , nè può purificarsi tanto facilmente per cri- 
stallizzazioni dai solventi ordinarf, ma se si tratta con acqua di 
barite ed a caldo, allora si scioglie quasi tutta , lasciando solo un 
tenue residuo colorato, fusibil: sotto i 100°, e che mi riserbo esa- 
minare in seguito. La soluzione baritica, liberata dall'eccesso di base 
per mezzo dell’ anidride carbonica e filtrata , si presenta perfetta- 
mente incolora, ed acidificata con acido cloridrico lascia depositare 
un acido perfettamente bianco. Ho raccolto quest’acido e, dopo averlo 
ben lavato, l’ho cristallizzato, frazionando, da un miscuglio di acqua 
ed alcool. È quasi tutto dell’ acido fenilcinnamico , dappoichè solo 
dalle acque alcooliche impiegate nelle varie cristallizzazioni mi è 
stato possibile ricavare delle piccole porzioni fusibibili tra 120-130°, 
che sono forse di acido cinnamico. 

L’acido fenilcinnamico si deposita pel raffreddamento della sua 
soluzione calda di acqua alcoolizzata in sottilissimi e molto lunghi 
aghi di un bellissimo color di neve. Spremuto tra carta e disseccato 
sopra l'acido solforico nel vuoto della macchina pneumatica, ha l’a- 
spetto del cotone cardato, Si scioglie un poco nell’ acqua fredda , 
meglio nella calda; nell’etere e nell’alcool è molto solubile. È fusi- 
bile è può anche volatilizzarsi; qualche grado sotto il suo punto di 
fusione, e dopo essere stato fuso, torna a cristallizzare benissimo e 
così bianco come prima. Si fonde a 169-170° ed è notevole che que- 
sto punto di fusione è precisamente di 86° più elevato di quello 
dell'acido dibenzilcarbossilico di Wurtz (4) che, come dimostrerò in 
seguito, non è altra cosa che l'acido idrofenilcinnamico e si fonde 
ad 84°; la stessa differenza di 86° si osserva tra l’acido cinnamico 
e l’idrocinnamico, infatti mentre il primo si fonde a 188°, il secondo 
entra in fusione solo a 47°. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati : 

Gr. 0,2445 di sostanza diedero gr. 0,748 di anidride carbonica 
e gr. 0,1256 di acqua, e quindi per cento 


Carbonio 80,08 
Idrogeno 5,70 
La teoria per la formola C,;H,,0, vuole 
Carbonio 80,35 
Idrogeno 5,35 


(1) Wurtz, Comptes rendus de l’Académie des scienses, 1868, t. 68. 
pag. 1298. 
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Il sale di argento, preparato precipitando la soluzione di fenil- 
cinnamato ammonico col nitrato di argento, è bianco e poco alte- 
rabile all'aria. Analizzato , dopo averlo disseccato al solito in pre- 
senza dell’acido solforico nel vuoto, ha dato i seguenti risultati : 

Gr. 0,0765 di sale (si è precipitato frazionando e questa ana- 
lisi è stata fatta colla prima porzione depositatasi) calcinati lascia- 
rono un residuo di gr. 0,0245 di argento; 

Gr. 0,3184 di sale (di quello precipitatosi dopo aver separato 
la prima porzione) dopo la calcinazione lasciarono un residuo di 
gr. 0,1026 di argento metallico, e quindi si ha per cento: 


I II 
Argento 32,02 32,22 


Per la formola C,;H,0,Ag si calcola : 
Argento 32,62 p. %. 


Il sale di piombo fu ottenuto, sotto forma di un precipitato bianco, 
trattando Ja soluzione del sale ammonico con nitrato di piombo, e, 
disseccato: 

Gr. 0,2787 di sale lasciarono, dopo trattamento con acido sol- 
forico e nitrico, gr. 0,1248 di solfato di piombo; 

Gr. 0,4469 di sale diedero gr. 0,1915 di solfato, ciò che dà 
per cento: 

I II 
Piombo 34,43 34,38 


Per la formola (C,;H,,0,); Pb si calcola : 
Piombo 34,70 p. %. 


Il sale baritico fu preparato sciogliendo l’acido puro nell’acqua 
di barite, eliminando l'eccesso di alcali, e svaporando a bagno ma- 
ria. Pel raffreddamento della soluzione satura a caldo, si deposita 
in laminette micacee bianchissime. Dopo averlo raccolto sopra un 
filtro e lavato, fu spremuto tra carta e lasciato poi un giorno espo- 
sto all'aria. Contiene acqua di cristallizzazione, infatti: 

Gr. 0,8066 di sale lasciato all'aria (la temperatura si mantenne 
press’ a poco attorno ai 25°) disseccato in una corrente di aria 
a 120-128° perdettero di peso gr. 0,0986, donde si calcola per cento: 


Acqua 41,60 
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La teoria per la formola (C,,H,,0,), Ba + 4H,0, ch’é quella 
che più si avvicina al risultato dell'analisi, vuole : 


Acqua 10,99 p. °%. 


Gr. 0,31 dello stesso sale, non ancora disseccato, calcinato con 
acido solforico lasciarono un residuo di gr. 0,1065 di solfato bari- 
tico, cioé : 

Bario 20,20 p. °% 


e dopo il disseccamento: 
Gr. 0,3345 di sale diedero gr. 0,182 di solfato, cioè - 


Bario 23,22 p. 0. 


Per la formola (C,,H,,0,), Ba + 4H,0, val quanto dire del 
sale cristallizzato con quattro molecole di acqua, si calcola: 


Bario 20,91 p. ° 4. 
e pel sale anidro 
Bario 23,50 p. ° 6. 


Ho preparato anche Vetere ctilico dell'acidu fenilcinnamico, ma 
avendolo ottenuto allo stato liquido, come quello dell’ acido cinna- 
mico, pel momento non ne ho continuato lo studio. 

Considerando la formola dell'acido cinnamico C,H,CH==-CHCOOH 
e volendo sostituire in essa col fenile un atomo d’ idrogeno del 
gruppo C,H,, noi possiamo ammettere teoreticamente la possibilità 
dell’esistenza di vari isomeri , cinque, che non starò qui ad indi- 
care; mi è sembrato quindi interessante determinare in modo non 
dubbio quale formola razionale si dovesse ammettere pell'acido da 
me preparato. Ora questa ricerca viene molto agevolata se si riflette 
che. tra tutte le ipotesi possibili, il miglior modo d’interpetrare la 
formazione dell’acido fenilcinnamico è secondo l'equazione : 


Ac. fenilcinnamico 
HC=:=0 . H,}:=CCOOH — H,0 = HG == CCOOH 
| 


i 1 ; 4 
C,H; CH; GH; C,H, 
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cioè a dire ammettendo che |’ atomo di ossigeno della molecola 
della aldeide benzoica si sommi ai due atomi d’idrogeno del gruppo 
CH, della molecola dell'acido alfatoluico con eliminazione di acqua. L’a- 
nidride acetica non avrebbe che una azione disidratante. 

Ammessa per l’acido fenilcinnamico la formola sopra data evi- 
dentemente per l’azione su di esso dell'idrogeno nascente avrebbe 
dovuto prodursi l’acido dibenzilcarbossilico ottenuto dal Wurtz (4) 
facendo agire l'’amalgama di sodio sul miscuglio di cloruro di ben- 
zile ed etere clorocarbonico e pel qnale il Wurtz dà la formola 
razionale: 


C,H,CH,--CH---COOH 
C,H, 


Ciò che la esperienza ha pienamente confermato: ho preso infatti 
dell'acido fenilcinnamico puro (fusibile a 168-170°) e I’ ho trattato 
in sospensione nell’acqua con amalgama di sodio al 8 p. %, scal- 
dando leggermente; quando tutto l’ acido si sciolse e la soluzione 
presentava reazione fortemente alcalina, ho filtrato e poi acidificato 
con acido cloridrico. Si precipitò una sostanza bianca e molle , la 
quale estratta con etere e poi cristallizzata dall'acqua calda legger- 
mente alcoolizzata, si depositò in globetti oleosi che poi si rappre- 
sero in prismetti sottili, bianchi, fusibili ad 84-88°; Wurtz dà per 
l'acido dibenzilcarbossilico il punto di fusione 84°. Questa esperienza 
non lascia alcun dubbio che l’acido fenilcinnamico da me ottenuto 
debba rappresentarsi con la formola razionale sopra data. 

La formazione dell’acico fenileinnamico nelle condizioni sopra 
descritte viene a complicare nuovamente la interpetrazione deile 
reazioni che avvengono nella formazione degli acidi non saturi per 
l’azione di una anidride e di un sale organico sopra una aldeide. 
Dopo le sperienze del Perkin (2), il quale impiegando , come ho 
detto, aldeide benzoica, anidride acetica e successivamente acetato, 
valerianato o butirato sodico ottenne sempre acido cinnamico, ed im- 
piegando anidride butirica ed acetato sodico ottenne sempre acido 
fenilcrotonico, C,H,C,H,COOH, come quando impiegava butirato so- 
dico, ecc. ecc., pareva dimostrato che il sale non avesse che un’a- 
zione disidratante o di presenza, come quella esercitata in condi- 


(1) Loco citato. 
(2) Loco citato. 
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zioni analoghe dall‘acido cloridrico o dal cloruro di zinco, ecc. e che 


la reazione avvenisse tra l'aldeide e l'anidride; però nel caso da me 
osservato della formazione dell'acido fenilcinnamico a me sembra che 
ciò non possa ammettersi e che debba credersi invece che la reazione 
avvenga tra il sale e l’aldeide, molto più che impiegando, come 
ho fatto, quantità equimolecolari la reazione avviene molto netta, 
formandosi quasi esclusivamente dell’acido fenilcinnamico: ammessa 
la prima ipotesi se non altro avrei dovuto riottenere |’ acido alfa- 
toluico impiegato. In questo caso adunque è l'anidride che agisce 
come disidratante ? Dipende forse questa differenza dallo avere im- 
piegato un sale della serie così detta aromatica invece di un sale 
della serie grassa ? Io spero che le altre esperienze che ho in corso 
mi permetteranno di risolvere questi dubbî : conto infatti di sosti- 
tuire all’aldeide benzoica le altre aldeidi della stessa serie, ciò che 
mi permellerà probabilmente di far la sintesi di parecchi corpi, 
come ancora di sostituire al sale dell’acido fenilacetico altri sali so- 
dici di acidi aromatici. Dirò fin d'ora che una reazione simile pare 
avvenga con l’aldeide salicilica, l’alfatoluato sodico e l’anidride ace- 
tica : io spero potere tra qualche giorno descrivere la fenilcumarina. 

Lo studio dei derivati dell’acido fenilcinnamico sarà pubblicato 
in seguito: ho voluto render pubblici questi brevi cenni al solo 
scopo di prender data. 


Dal Laboratorio di Chimica della R. Università di Palermo, otto- 
bre 1878. 


Intorno alla preparazione di ammonialdeidi 
a radicali miti; 


di ROBERTO SCHIFF. 


Nell'anno 1870 A. Baeyer (4) dimostrò che nella distillazione 
secca della acroleinammonialdeide : 


CH==CH---CH, 
SN 
CH,==CH--CH/ 
N 
“ 
OH 
(1) Annali di Liebig, CLV, 281. 
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per una semplice eliminazione di una molecola di acqua , si forma 
una base identica alla picolina, la quale perciò molto probabilmente 
dovrà rappresentarsi mediante la formola: 


CH, =.=C H---C \. 
SN 
CH,=:=CH--CH’ 


Questo fatto, cone pure la sintesi della collidina (4) dall'acetam- 
monialdeide, mi spinse a ricercare se sia possibile di preparare dei 
composti del tipo dell'acroleinammonialdeide, che invece di contenere 
due residui aldeidici simili, ne avessero invece due altri qualunque 
diff:renti tra di loro. 

fo speravo che tali composti, distillati a secco, avessero potuto 
generare delle basi organiche del tipo della picolina e che scegliendo 
opportunamente ì radicali aldeidici da impi-garsi , si avesse potuto 
ottenere alcune delle altre basi de..a serie piridinica o almeno dei 
composti simili a queste. 

Per preparare quei composti della forinola generale 


R--CHy 
DI 
R'..-CH” 
\ 
OH 


io cercai di fare agire le aldeidi libere sulle ammonialdeidi normali 
ottenute per |’ addizione diretta di una molecola di ammoniaca ad 
una molecola di una aldeide della serie grassa e scelsi dapprima 
l’azione dell’acroleina sull’ammonialdeide acetica, sperando di potere 
effettuare la reazione seguente: 


_~OH CH ==CH--CHy, 
CH,-CH + CH,==CH--CHO=H,0 + SN 
“NH, CHy--CH7 
‘OH 


ma sebbene facessi lo sperimento più volte ed in diverse condizioni 
non potei raggiungere il mio scopo giacchè sempre si produceva 
della acroleinammonialdeide, mentre l’aldeide era messa in libertà. 


(1) Annali di Liebig, CLV, 294. 


» 
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Nè fui più felice facendo agire l’aldeide valerica sull’ammonialdeide 
ordinaria. Potei però constatare che in questo caso abbia dovuto avere 
luogo una condensazione tra i due ingredienti, giacchè operando in solu- 
zione cloroformica potei separare meccanicamente e misurare l’acqua 
eliminata nella reazione. Trovai così 9,9 c.c. di acqua, mentre per le 
quantità di sostanze impiegate | eliminazione di una molecola di H,0 
doveva corrispondere a 5,2 c.c, e quella di 2 molecole di acqua a 10,4 
c.c. di H,O. Considerando le perdite cagionate dal travasare quantità 
tanto piccole di liquido, si può senza dubbio ammettere l'eliminazione 
di 2 molecole di acqua. Il prodotto della reazione era una base liquida 
che rettificala in una corrente d’idrogeno bolliva tra 200-220° C. Non 
mi fu possibile di depurarla sufficientemente. Anzi credo di avere 
avuto tra le mani un miscuglio assai complesso di basi e di prodotti 
di condensazione dell’aldeide valerica. 

Un altro miscuglio assai complesso di basi volalili ottenni nella 
distiliazione di un miscuglio di ammonialdeide e di acroleinammonio. 

Dopo questi tentativi infruttuosi mi rivolsi al derivato ammo- 
niacale dei clorale , il cloralammonio, di cui descrissi (4) la prepa- 
razione circa un anno e mezzo fa. 


Azione dell’alacide benzoica sul cloralammonio (2). 


Mescolando molecole uguali di cloralammonio secco e di aldeide 
benzoica , il miscuglio si liquefà is'antaneamente raffreddandosi al- 
quanto, dopo circa un minuto si sente un leggiero riscaldamento e 
contemporaneamente la massa si solidifica tutta d'un colpo formando 
un disco durissimo di colore bianco perfettu. Sulle pareti superiori 
del vaso si osserva un lezgiero velo di: acqua condensatavi. 

Dopo avere lasciato in riposo per qualche tempo, fino a com- 
pleto raffreddamento, si polverizza il prodotto e lo si fa cristallizzare 


(1) Gazz. chim. it. VII, 197. 

(2) Nel volume VII, 510, fu descritto un composto ottevuto per I a- 
zione dell'aldeide benzoica sul cloralammonio in soluzione a!coolica cal- 
da. Esso aveva tutti i caratteri di una sostanza pura ed eri difatti di 
composizione costante, giacché le due seconde determinazioni di cloro e 
di azoto, che combinano esattamente colle prime, furono eseguite dopo 
due nuove cristallizzazioni del composto dall’etere. 

Nondimeno non ho potuto riprepararlo giacchè anche in queste con- 
dizioni ottengo ora il composto descritto nella presente memoria, sebbene 
in istato assai impuro ed in quantità relativamente piccolissima. 

R. S. 
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dalla benzina dalla quale si separa in piccole pagliette bianche lu- 
centi, inodore, insolubili nell'acqua fredda, assai solubili nell’alcool , 
etere e la benzina. Esse fondono a 430°C. senza decomposizione. 

L'analisi diede i risultati seguenti : 


{) 0,2600gr. di sostanza fornirono 0,4101gr.C0, e 0,0795gr.H,0. 
2) 0,1790gr. di sostanza fornirono 0.8063 gr. AgCl. 

3) 0,3180gr. di sostanza fornirono 17c.c.di azoto (6(=21°%.B=755mm.) 
che conducono ai valori 


C. 43,01% IT. 3,38% CI. 42,34%, N. 3,93%, 


mentre la formola 


C1I;-- CH, 
SN =C,H,CI,NO 
CCI,---CHY 
N 


N 
OH 
domanda : 


C. 42,77%, IL 3,16% CI. 42,17% N. 3,54%, 


E dunque avvenuta una semplice eliminazione di acqua tra l'os- 
sigeno dell’aldeide benzoica ed il gruppo NH, del cloralammonio. 

Questa reazione però non è limitata alla sola aldeide benzoica, 
anzi pare che sia comune a molte aldeidi siano della serie grassa o 
di altra provenienza. Il furfurol e Paldeide valerica danno dei com- 
posti bene cristallizzati dei quali ultimo sarà descritto tra breve, 
mentre l’aldeide.cnantica e quella acetica formano dei prodotti meno 
belli e che difficilmente si potranno ottenere in istato puro. 

Il composto C,H,C],NO menzionato sebbene secondo la sua for- 
mazione paia che debba appartenere al tipo dell’acroleinnammonio, 
pure non mostra menomamente la stabilità che si osserva in que- 
sl’ultimo composto. 

Trattato con un acido, anche diluito, esso si scinde immediata- 
mente in aldeide benzoica, cloralidrato ed il sale animoniacale cor- 
rispondente all’acido impiegato. 

Facendolo bollire con acqua od alcool esso si decompone lenta- 
mente, ma se il liquido contiene una sostanza che possa facilmente 
combinarsi coll’ammoniaca, la scomposizione è quasi istantanea. 


56 
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Sciogliendo nell’alcool molecole uguali del nuovo composto c di 
olio di senape fenilico, riscaldando per pochi istanti a bagno maria 
e precipitando con acqua, allora si precipita un olio denso che dojw 
qualche tempo si solidifica in gran parte formando lunghi prismi 
splendenti che ricristallizzati dall’etere fondono a 148°-149°. 
L'analisi mi mostrò che essi non sono altro che monofenilsol- 
fourea, formata per l’azione dell’ammoniaca sull’olio di senape fenilico. 
Gr. 0,8252 di sostanza diedero 0,6613gr.di CO, e 0,1643gr. di H,0 
corrispondenti a: 


C. 55,45 % 
H. 5,61 4% 


mentre la monofenilsolfurea domanda 
C. 55,26% H. 5,26%, 


Oltre a questo prodotto si era formata dell’ aldeide benzoica e 
del cloralidrato. 

Per decidere se sia possibile di eliminare una molecola di ac- 
qua dal prodotto C,H,CI,NO che vorrei chiamare benzilidencloralam- 
monio , lo scaldai in un bagno ad olio fino a pochi gradi sopra il 
suo punto di fusione. A questa temperatura (135° circa) avviene 
una profonda decomposizione ed inoltre a copiose quantità di acido 
cloridrico e di materie carbonose non ho potuto constatare altro che 
Ja formazione di cloral e di piccola quantità di aldeide benzoica. 


Butilcloralammonio ed aldeide benzoica. 


Molecole uguali di butilcloralammonio c di aldeide benzoica fu- 
rono mescolate a piccola quantità di alcool. 

Siccome non si avvertì subito una reazione, il miscuglio, chiuso 
in un matraccio fu lasciato a se per alcuni mesi. Dopo questo tempo 
la massa prima sciropposa si era trasformata in un disco duro cristal- 
lino impregnato di poca quantità di un olio rossastro (1). 

La massa fu lavata all’alcool—etere freddo, in cui è mediocre- 
mente solubile mentre l’olio rosso aderente vi si scioglie assai bene. 
e venne indi ricristallizzata dall'etere bollente. 

(1) Questo cambiamento avvenne contemporaneamente in due saggi 


che si trovavano in condizioni simili ma che erano conservati separata- 
mente. I prodotti risultanti da questi due saggi erano identici. 
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Si ottengono così grossi cristalli vitrei , durissimi, che fondono 
a 169-170° gradi. 
L'analisi forni i valori seguenti : 


1) 0,4247gr. di sostanza diedero 0,4241gr.di CO, e 0,1320gr. di H,O 

2) 0,4400gr. di sostanza diedero 1,0860gr. di AgCl 

$) 0,3854gr. di sostanza diedero 28.4c.c. di azoto ((=18 B=754mm.) 
corrispondente a 


C. 27,25 % H. 3,45 %, Cl. 61,05 % N. 8,43 Y% 
mentre la formola 
C,H,Cl,N = CC},---CH,---CH,---CH=:=NH 
richiede 
C. 27,54 % H. 5,44 % Cl. 61,08 %, N. 8,02 % 


Questo composto é senza dubbio identico alla triclorobutilide- 
nimide descritta poco tempo fa dai signori Pinner e Klein (1) che 
ottennero per l’azione dell’acetato di ammonio sul butilcloralidrato. 
Nel mio caso vi fu dunque una semplice eliminazione di acqua dal 
hatilcloralammonio : 


CCl;-.-CH,--CHy-.-CH--NH — 
J Li 
(OH Hy 


alla quale I aldeide benzoica presente rimase probabilmente affatto 
estranea. Il fatto che non sia avvenuta nessuna condensazione tra 
Paldeide benzoica ed il butilcloralammonio dipenderà forse dalla pre- 
senza di alcool che come trovai posteriormente nuoce sempre alla 
reazione tra le aldeidi ed i derivati ammoniacali dei clorali. 

Appena sarò nuovamente in possesso del materiale necessario 
ristudierò l'azione delle aldeidi sul butitcloralammonio. 


Roma. Istituto chimico, ottobre 1878. 


1) Berichte di Berlino, XI, 1491. 


° 
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fStudj sul TEUCRIUM FRUTICANS; 


del Dr. A. OGLIALORO. 


Notizia preliminare. 


Ho intrapreso lo studio di alcune piante che qui da noi, e spe- 
cialmente nelle campagne dai nostri contadini, comunemente si usano 
per combattere alcune malattie e particolarmente le febbri. Dirò anzi 
che parecchie di queste \-iante, com’é per il Teucrium fruticans, si 
trovano registrate nei libri di Materia medica e di Farmacia, e ne 
sono date le dosi sia pel decotto, sia per l’estratto acquoso od alcoolico. 

Scopo del mio studio si è quello di vedere quanto vi fosse di 
vero nelle virtù medicamentose di queste piante , dappoichè quan- 
tunque’ non pochi giurino sulla efficacia di esse, non manca chi le 
crede prive di qualsiasi azione, tranne che non sia quella tonica di 
tutti gli amari ; evidentemente a questo fine io ho dovuto pria di 
tutto assicurarini se in esse fosse conlenuto qualche principio attivo. 

Pubblico ora queste notizie sul Teucrium fruticans, riserbandomi 
far noti i risultati ottenuti csperimentando sopra altre piante, quando 
avrò completato il lavoro. 

Il Teucrium fruticans così chiamato da Teucrio che vuolsi sia 
stato il primo ad usarlo, e volgarmente inteso olivelia per la somi- 
glianza del colore delle sue foglie con quelle dell'olivo selvaggio , è 
una frutescente della famigha delle labiale, con foglie oblongo ovali 
di sopra lisce e di un verde cupo e solto cotonose; indigena. 

La pianta fu raccolta nel mese di giugno ed era gia fiorita (4): 
lasciata alquanti giorni al sole, quando era ben secca, se ne comin- 
ciò il trattamento con alcool (2) in apparecchio a spossamento con - 
tinuo, però questo trattamento si fece nel seguente modo. Messa la 
pianta nell’apparecchio si faceva questo funzionare per due giorni , 
poi si lasciava raffreddare l'alcool e si filtrava; si aveva così sul filtro 
una sostanza pastosa , grauulosa, di un verde intenso ; I alcool fil- 
trato, pure molto colorato in verde , si distillava e serviva per un 


(1) Verde ancora, una parte fu tagliuzzata e messa a distillare in 
una corrente di vapore di acqua, ma non si ottenne traccia di olio e solo 
l’acqua stillata aveva l'odore proprio della pianta. 

(2) Fu preferito il trattamento con alcool dopo aver fatto vari tenta- 
tivi riusciti tutti infruttuosi. 
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secondo trattamento della stessa porzione di pianta e per altri due 
giorni, dopu i quali si tornava a filtrare e si aveva una nuova por- 
zione di soslanza, ma quasi bianca e cristallina ; l'alcool filtrato si 
distillava sul residuo della prima distillazione. Così operando si ebbero: 

I. Una prima porzione pastosa , molto colorata , ottenuta dal 
primo trattamento con alcool. Questa porzione è la più abbondante; 

II. Una seconda porzione cristallina, quasi bianca, oltcuuta dal 
secondo trattamento; 

III. Residuo della distillazione dell'alcool impiegato nella estra- 
zione delle precedenti porzioni. 

Dirò fin d’ ora che questo residuo non è stato ancora da me 
esaminato, e che dalle due prime porzioni ho estratto due sostanze, 
di cui la prima pare un idrocarhuro solido, e la seconda è un glu- 
coside. 

Prima porzione — Questa prima porzione , oltre a contenere 
grande quantità di clorofilla , risulta dalla miscela di due sostanze , 
delle quali l'una è molto solubile nell'alccol, specialmente caldo, l’al- 
tra invece lo è poco. Per separarle si può trattare la massa con al- 
cool bollente, filtrando pure a caldo, il quale scioglie la clorofilla e la 
sostanza più solubile in esso (che lascia depositare pel raffredda- 
mento), e resta invece indisciolta e quasi bianca l'altra meno solu- 
bile; ma è una operazione lunga, epperò è pref.rìibile trattare 
prima una o due volte con benzina calda e poi lavare la parte ri- 
masta indisciolta con alcool. In questo caso , essendo la prima so- 
stanza solubilissima nella benzina anche fredda, la separazione Si fa 
in un tempo più breve, ma per riavere la sostanza disciolta bisogna 
distillare o far svaporace il solvente. Comunque si fuccia, la sostanza 
solubile nell’ alcool difficilmente può purificarsi dalla clorofilla che 
l’accompagna : io ci sono in parte riuscito dopo una serie di frazio- 
namenti dall'alcool caldo, e ineglio facendo bollire con acqua di ba- 
rite in cecesso , filtrando ‘dopo raffreddamento , e trattando , dopo 
averla disseccata , cou alcool anidro bollente la parte rimasta indi- 
sciolta. Sia nell’uno o nell'altro mudo, si ottiene una sostanza di un 
bianco un po' sporco, quasi molle, che esaminata al microscopio non 
lascia vedere cristalli netti, ma si presenta core tanti fiocchetti uni- 
formi; è solubilissima nel solfuro di carbonio, nella benzina, nell’al- 
cool caldo; si scioglie pure nell'alcool freddo, nel cloroformio c nel- 
Vetere, ma meno ; pare insolubile nell’ acqua ; ha reazione neutra. 
Scaldata sopra lamina di platino si fonde e brucia con fiamma lumi- 
nosa, lasciando un residuo di solo carbone e spandendo odore di cera. 
Scaldata in tubicino nel bagno ad olio si fonde tra 80-85°, ma 
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non molto bene. lo ne ho fatto parecchie analisi, sia delle porzioni 
purificate per mezzo dell'alconl, sia di quelle provenienti dal tratta- 
mento con acqua di barite. Tulte queste porzioni avevano press’ a 
poco lo stesso punto di fusione , ma le analisi non sono state con- 
cordanti : ho avuto in media tra il 18 ed il 15 p. % di idrogeno c tra 
l'82 cd 84 p. % di carbonio: tra le altre una combustione mi ha dato 


C = 83,70: II = 14,37 p. 4. 


Questi risultati fanno sospettare che la sostanza sia piuttosto un 
miscuglio anzichè una sostanza unica, pur tuttavia io non sono lon- 
tano dal credere che sia un idrocarburo solido, e che ‘a perdita nelle 
analisi dipenda dalla difficoltà grandissima che vi è a liberaria dal- 
l'alcool che la impregna, dappoichè essa si agglomera facilmente ed 
è impossibile polverizzarla. 

Sono invece meglio riuscito a purificare \' altra sostanza, che 
accompagna Ja precedente , e che, come ho detto , resta indisciolta 
nei varii trattamenti sia con benzina , sia con alcool caldo. Essa è 
stata frazionata come dirò per la 2° porzione ed è risultata identica 
a questa, tanto pel punto di fusione delle varie porzioni, quanto per 
le analisi. Le combustioni IV e V (vedi pag. 4) sono state fatte con 
porzioni provenienti da essa. 

Seconda porzione.—Questa porzione è, come dissi, quasi bianca. 
cristallina, di aspetto serico, molto leggiera. Si scioglie in piccolissima 
quantità in quasi tutti i solventi, compreso I’ alcool caldo, dal quale 
pel raffreddamento torna in gran parte a depositarsi; il solo solvente 
che la scioglie un po’ meglio è I acido acetico glaciale, dal quale si 
deposita pel raffreddamecto cristallizzata in prismetti sottili legger- 
mente colorati in giallognolo, c di esso mi sono servito per purificarla. 
Ecco come ho fatto. Si trattò prima una volta con alcool bollente 
filtrando a caldo (l’alcooì nou ne sciolse che poca, in vece la purifica 
e la lascia sul filtro quasi bianca); si trattò poi con acido acetico inca- 
pace a scioglierla tutta, facendo bollire e filtrando a caldo. Dalla soluzione 
filtrata dopo raffreddamento si ottenne una prima porzione (analisi I); 
l'acido acetico impiegato servi, aggiungendovene però dell’altro, per 
‘ritrattare la parte rimasta indisciolta nel primo trattamento ; anche 
questa volta non si sciolse che in parte e filtrando a caldo ecc. si ot- 
tenne una seconda porzione (analisi II); ripetendo lo stesso tratta- 
mento (questa volta non restò indisciolta che pochissima sostanza) 
si ottenne una terza porzione (analisi III). L’acido acetico impiegato 
finalmente fu diluito con un egual volume di acqua, la quale fece 
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precipitare e permise di oltenere una quarta porzione ; la soluzione 
fu diluita molto e si ottenne un’ ultima e quinta porzione. 

Tutte queste porzioni disseccate nel vuoto in presenza di acido 
solforico, si foodony alla stessa temperatura di 228-230°, però scom- 
ponendosi, ed alla analisi hanne dato risultati concordanti; infatti: 

I. Gr.0,2516 di sostanza diedero gr.0,5175 di anidride carbonica 
e gr.0,132 di acqua. 

II. Gr.0.2876 di sostanza han dato gr.0.5829 di anidride carbo- 
nica e g.0,1461 di acqua: 

III. Gr.0,8053 di sostanza diedero gr.0,623 di anidride carbonica 
e gr.0,1588 di acqua: 

IV. Gr.0,2732 di sostanza fornirono gr 0.5537 di CO, e gr.0,1423 


di H,0; 
V. Gr.0,2695 di sostanza diedero gr.0,5303 di CO, e gr.0,1391 
di acqua; 


E quindi per ceuto 


] I{ ITI IV _V 
Carbonio 56,09 35,27 39.65 55,27 55,68 
Idrogeno 53,82 5,64 3,57 5,78 5,78 (4) 


Volendo, in base a questi dati analitici, calcolare una formola 
per la sostanza estratta dalla Teucrium fruticans si viene ad una 
delle due formole C,,H,,0,, 0 C©,,;H,,0;,, per la prima delle quali 
si calcola C =55.75; H =3,31 e per la seconda C =55,50: H =5,72p.°, 
La C,,H,,0,, si potrebbe considerare com: un omologo dell’ acido 
rubcritrico, ammessa per quest'acido la formola C,,H,,0,,, ed il quale, 
come la sostanza da me estratta dall’ olivetta, è un glucoside ; pur 
tuttavia, pel momento, io non darò alcuna formola, riserbandomi far 
ciò quando avrò completato il lavoro. Provvisoriamente chiamerò /eu- 
crina la sostanza estratta dal Teucrium fruticans. 

Azione dell'acido nitrico sulla teucrina.—Ho preso 10 gr.di teucri- 
na, 100 gr. di acido nitrico commerciale diluito con 400 gr. di acqua 
e l'ho scaldato in apparecchio a ricadere per circa sei ore. Si svol- 
sero pochi vapori rutilanti, il liquido si colorò in giallo e la sostanza 
in parte si sciolse, in parte restò indisciolta, ma colorata in rosso. 
Si allungò con acqua, si scaldò e si filtrò. Sul filtro restò la sostanza 


(1) Le sostanze delle analisi IV e V. comesi disse a p. 3,provengono 
dalla porzione prima e precisamente dalle frazioni ottenute diluendo la 
soluzione acetica una prima ed una s:conda volta con acqua. 

La sostanza brucia difficilissimamente. 
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rossa, dalla soluziene filtrata pel raffreddamento si depositarono degli 
aghi giallognoli , che furono separati e lavati: altra porzione della 
stessa sostanza può ottenersi svaporando un poco il liquido , ov- 
vero agitando con etere. Gli aghetti gialli così ottenuti sono un 
acido, che può facilmente purificarsi facendolo cristallizzare da l’acqua 
bollente, ed allora si presenta in prismetti di un color giallo d'oro, 
ovvero in lunghi fili splendenti come la seta, appena colorati in 
giallognolo. È molto solubile in quasi tutti i solventi : si fonde he- 
missimo a 480° (non corretto) e fatto risolidificare torna a fondersi 
precisamente alla stessa temperatura. 

Non contiene azoto. All'analisi a dato i segnenti risultati: 

I. Gr.0.214 di sostunza diedero gr.0,4917 di anidride carbonica 
e gr.0,108 di acqua: 

II. Gr.0,195 di sostanza fornirono gr.0,4534 di anidride car- 
bonica e gr.0,0959 di acqua: e quindi per cento 


I Il 
Carbonio 62,66 62,94 
Idrogeno 5,60 5.42 


Il sale di argento, preparato trattando la soluzione del sale am- 
monico col nitrato di argento, è ua poco solubile nell’ acqua ma si 
precipita cristallizzato in bellissime laminette splendenti color giallo 
d’oro, aggiungendo alla soluzione dell’alcool e dell’etere. Calcinato: 

Gr.0,0828 lasciarono un residuo di gr.0,034 di argento, ciò che 
dà per cento 


Argento 41,06 


N 


Calcolando sopra questi risultati si ha che I' acido corrisponde 
alla formola C,H,O,, la quale richiede: 


C = 68,15 
H= 5,26 


| 


e pel sale di argento CyH.0,Ag 
Argento 41,69. 


Quest'acido adunque avrebbe la stessa composizione degli acidi 
ossitoluici, ma è veramente tale ? Coi sali di ferro non dà calorazione, 
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ma già si conoscono degli acidi ossitoluici che non la danno. Il suo 
punto di fusione non corretto è molto vicino a quello dell’ acide f-ossi- 
toluico del Fittica (4) perchè non possano, fatta la correzione, coin- 
cidere; ma sono i due acidi identici ? Stante la piccola quantità di 
materia che era a mia disposizione non ho potuto fare altre prove per 
rischiare questo punto importantissimo epperò mi riserbo di farlo tra 
breve. 

La sostanza rossa che resta indisciolta nella soluzione nitrica 
nella preparazione dell’acido precedente, fu ritrattata con acido nitrico 
nelle stesse condizioni, ma pare che questo non vi eserciti ‘ulteriore 
azione. Trattata con soluzione di carbonato sodico a caldo vi si scio- 
glie (anzi può così liberarsi dalla materia colorante, ch’ è insolubile 
nella soluzione del carbonato) dando una soluzione gialla, dalla quale 
aggiungendo un acido si riottiene sotto forma di un precipitato gial- 
lo-rossastro; ma di esso mi occuperò in seguito. 

Debbo aggiungere infine che svaporando a b. m. le acque madri 
fortemente acide già agitate con etere dalle quali furono separate le 
precedenti sostanze, ho avuto un residuo cristallino, nel quale mi fu 
facile constatare in abbondanza gli acidi ossalico e tartrico. Questa 
prima osservazione mi fece accorto che la teucrina era una gluco- 
Side, dappoichè per se stessa non ha che una lenta azione riducente. 

Azione dell'acido solforico sulla teucrina.—I risultati ottenuti 
con l’acido nitrico mi spinsero a constatare se fossero dovuti all’azio- 
ne ossidante di questo acido o se invece fosse il caso di ammettere 
la scissione della teucrina nell’acido C,H,0, ed in glucoso, la di cui 
presenza mi era stata rivelata dall’aver trovato acido tartrico; impor- 
tava inoltre separare la materia zuccherina. A questo fine adunque 
ho preso gr. 8 di teucrina pura e lho scaldato în apparecchio a ri- 
cadere con gr.25 di acido solforico del commercio diluito con 200 gram- 
mi d’acqua, facendo bollire per sei ore. Anche in questa esperienza 
il liquido si colorò in giallo e restò una parte della sostanza impie- 
gata indisciolta, però colorata solo in giallo. Si dilui con acqua e Si 
filtrò a caldo, ma non mi fu possibile separare porzione alcuna del- 
Y acido fusibile a 180°. La sostanza rimasta indisciolta è un acido 
facilmente solubile nelle soluzioni alcaline e riprecipitabile dagli 
acidi: si scioglie un poco nei solventi ordinarî, e meglio nell’ acido 
acetico caldo , del quale pel raffreddamento si ottiene cristallizzato 
molto male e colorato in giallastro. Non avendo a mia disposizione che 
piccola quantità di materia pel momento non ne ho potute conti- 


(1) Fittica, Berichie der deut. ch. Ges. VII, 927. 
57 
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nuare lo studio e conseguentemente non mi fu possibile assicurarmi 
se fosse identico alla sostanza insolubile ottenuta nel trattamento 
con acido nitrico. 

Alla soluzione della quale fu separato l’acido precedente fu ag- 
giunto del carbonato di barite in quantità insufficiente in modo da 
lasciare il liquido con reazione acida. Dopo avere filtrato per sepa- 
rare l'abbondante deposito di solfato baritico formatosi, il liquido fu 
concentrato un poco ab. m.: ha odore molto pronunziato di zucchero, e 
in oltre ne ha dato in modo evidentissimo tutte le reazioni. Resta 
quindi dimostrato che la teucrina è un glucoside. 

Riassumendo adunque dall’olivetta io sono riuscito ad estrarre 
e separe due sostanze, delle quali l'una pare un idrocarburo e l’al- 
tra è stato provato essere un glucoside, che per l’azione degli acidi 
minerali si scinde in glucoso ed in un acido non ancora studiato ; 
ed è forse questo acido che per l'ulteriore azione dell’acido nitrico 
si riduce nell'altro C,H,O, fusibile a 180°. 

Fu anche provata sulla teucrina |’ azione del cloruro di acetile, 
nel quale scaldando essa si scioglie con sviluppo di acido cloridrico; 
ma il prodotto della reazione è una sostanza pastosa che fin’ora non 
sono riuscito ad ottenere cristallizzata. 

Un prodotto cristallino, invece, ho ottenuto per |’ azione sulla 
teucrina dell'alcool e dell'acido cloridrico gassoso ; ma di questi de- 
rivati mi occuperò in altra pubblicazione. 

Io non voglio por fine a questa notizia senza citare ancora un 
fatto. Avendo somministrato ad un cane,in tre dosi con l’intervallo 
di un'ora, circa mezzo grammo di teucrina si è osservato un abbassa- 
mento di temperatura, la quale era stata determinata accuratamente 
prima che si fosse data la teucrina e fu determinata parecchie volte 
dopo. Questa sola esperienza in vero ha ben poco valore, ma è sem- 
pre qualche cosa messa a confronto colle proprietà che si attribui- 
scono all’olivetta. 

Laboratorio di Chimica della R. Università di Palermo, ottobre 1878. 


Sulla natura chimica delle essenze di lauro ceraso 
e di mandorle amare; 


del Dr. M. FILETI. 


Per molti anni i chimici credettero di aver per le mani aldeide 
benzoica esente di acido cianidrico, quando avevano agitato l'essenza 
di mandorle amare o quella di lauro ceraso con potassa acquosa, o 
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con idrato ferroso o ferroso-ferrico, o anche con ossido di mercurio; 
ma questi metodi furono in seguito trovati insufficienti. 

La difficoltà di separare tutto l'acido cianidrico dall’aldeide ben- 
zoica , fece già pensare ad alcuni chimici che queste due sostanze 
debbono essere tra loro combinate in quegli olii essenziali, poichè nel 
caso di un miscuglio la separazione avrebbe forse potuto farsi colla 
semplice distillazione. 

Il composto di acido cianidrico con aldeide benzoica sarebbe il 


nitrile CJH;CHON corrispondente all’acido mandelico. Ora per dimo- 


strare che le essenze di mandorle amare e di lauro ceraso conten- 
gono realmente il nitrile mandelico, le ho sottoposto all’azione del- 
l'idrogeno nascente, con che, ammessa come vera la mia previsione, 
avrei ottenuto |’ amina CH, CHO NH, corrispondente all'alcool 
2 

mandelico sconosciuto. 

Cume si vedrà dalle qui descritte esperienze i quattro atomi di 
idrogeno si sono addizionati bensì al gruppo cianico, ma l’ossidrile 
è stato contemporaneamente sostituito da un atomo d’idrogeno. 


Azione dell'idrogeno nascente sulle essenze di lauro ceraso 
e di mandorle amare. 


Le essenze impiegate erano grezze e di sicura provenienza. 

L’idrogeno l’ho fatto sviluppare con lo zinco e l’acido cloridrico, 
ed ho operato in presenza di alcool ; il rendimento però è sempre 
troppo piccolo, e varia anche notevolmente colle proporzioni dei corpi 
reagenti ; così se si mette troppo acido in modo che avvenga uno 
svolgimento di idrogeno piuttosto rapido si ottiene piccolissima quan- 
tità della base; e nello stesso modo si ottiene un rendimento troppo 
piccolo se lo zinco non è sufficientemente puro o se si aggiunge una 
goccia di cloruro di platino. 

Per operare nelle migliori condizioni bisogna sciogliere gr. 10 
dell'essenza in gr. 200 alcool commerciale, aggiungere in seguito un 
miscuglio freddo di gr. 50 acqua e gr. 100 acido cloridrico fumante 
e commerciale ; al iutto si aggiunge dello zinco granulato discreta- 
mente puro ed una laminetta di platino la quale agevola quanto ba- 
sta lo sviluppo del gas; dopo 24 ore si precipita con acqua il liquido 
limpido, si svapora a bagno maria per allontanare l’alcool, si separa 
per filtrazione da una sostanza cristallizzata formatasi che sarà cer- 
tamente idrobenzoina, si soprasatura con soluzione di potassa cau- 
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stica impedendo qualunque riscaldamento, e si agita con etere per 
due o tre volte. La soluzione eterea lavata con acqua ed agitata con 
acido cloridrico, cede a questo la base , che si può avere allo stato 
di cloridrato svaporando a secco il liquido acido. Il cloridrato così 
ottenuto. è ripreso con alcool assoluto, la soluzione alcoolica scolorata, 
se occorre, con carbone animale, e portata nuovamente a secco. 

Quando l’operazione è stata ben condotta si ottiene, da gr. 40 
di essenza di lauro ceraso , gr. 0,17 di cloridrato , e da quella di 
mandorle amare una quantità un poco minore ; tutto il rimanente 
dell’aldeide benzoica è trasformata in idrobenzoina, la quale, ottenuta 
in questo modo, è difficilmente separabile da sostanze resinose che 
l’accompagnano. 

Il cloridrato ottenuto da diverse preparazioni impiegando tanto 
l'essenza di lauro ceraso che quella di mandorle amare, è stato tra- 
sformato in cloroplatinato ed analizzato ; da una determinazione di 
platino e da una combustione risulta, per esempio, che esso contiene: 


C. 29,28 H. 8,76 Pt. 298%; 


la teoria per la formola (C,H;.CHOM NH,HCM),PICI, richiede: 
2 


C. 27,98 H. 8,49 Pt. 28,7% 
mentre per la formola (CH;CH,CH,NH,HC1),PtCl;: 
C. 29,85 H. 8,66 Pt. 30,42 %. 


I miei numeri vanno dunque più di accordo con la seconda for- 
mola che con la prima, cosa che del resto si vedrà meglio in seguito 
nelle analisi fatte direttamente sul cloridrato. 

Per tirare una conchiusione sicura da tutto questo, ho voluto 
esaminare l’azione dell’idrogeno nascente sopra un miscuglio di al- 
deide benzoica purissima con acido cianidrico , difatti ho aggiunto 
all’aldeide pura il 30 % di acido cianidrico anidro, e dopo quattro 
mesi ho operato sul miscuglio precisamente come sulle essenze natu- 
rali. Il cloridrato che ottenni in questo caso era deliquescente men- 
tre quello ottenuto nei casi precedenti si conserva benissimo all’aria; 
trasformato in cloroplatinato e sottoposto all’analisi contiene 40,8 % 
di platino, ed il cloroplatinato di metilamina richiede 41,5%, 

Tutto ciò mi pare che parli in favore della mia idea, cioè che 
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le essenze di lauro ceraso e di mandorle amare contengono il ni- 
trile mandelico, il quale sottoposto all’azione dell’ idrogeno nascente 
non si è trasformato nell’amina corrispondente, ma ha perduto inol- 
tre un atomo di ossigeno dando la base C,H,CH,CH,NH,. 

Non è soltanto rispetto all'idrogeno nascente che le due essenze 
in parola si comportano diversamente del miscuglio di aldeide pura 
ed acido cianidrico; ma questa diversità si ritrova ancora nell’azione 
del cloro o dell’acido solforico fumante, e si osserverà probabilmente 
anche rispetto a tutti i reattivi. Se difatti si fa agire il cloro o l'a- 
cido solforico fumante sulle essenze di mandorle amare o di lauro ce- 
raso, queste si rapprendono in massa cristallina, ed il composto che 
si forma , scoperto da Robiquet e Boutron-Chalard (1880), e consi- 
derato da Liebig (1836) come benzoato d’idruro di benzoile C,,H,,0,, 
da Laurent prima (4837) come idrato di benzoile ed in seguito an- 
che come un altro benzoato d’idruro di benzoile C,,H,,0;, poscia da 


Lanrent et Gerhardt (1850) come C,,H,,0, , fu finalmente caratte- | 


rizzato da Zinin per benzilidenformobenzoilamide 
C,H. CH CBN. CH. C,H. 


Ora avendo io fatto l’azione comparativa col miscuglio cianidrico 
sopra detto, ho osservato che con |’ acido solforico fumante non si 
forma nessuna sostanza solida, e che col cloro si ottiene cloruro am- 
monico e un cloruro di monoclorobenzoile, probabilmente quello cor- 
rispondente all’acido 4,4 clorohenzoico. 

Adunque l'essenza di mandorle amare e quella di lauro ceraso 
contengono il nitrile mandelico , il quale però è poco stabile e si 
scompone parzialmente per la distillazione o per I’ azione di alcuni 
agenti chimici, mentre è decomposto completamente soltanto dal sol- 
fito acido di sodio. 

Prendendo queste idee come punto di partenza ed osservando 
che l’essenza di mandorle amare, sottoposta ai diversi metodi di puri- 
ficazione anticamente adoperati, risulta sempre di composizione dif- 
ferente, si spiega facilmente il perchè i chimici dei tempi passati si 
siano scervellati tanto con l’idruro di benzoile, ottenendo per l’azione 
dello stesso reattivo e nelle identiche condizioni, corpi spesso diffe- 
rentissimi; ed è anche ora ugualmente giustificato il nome di Pro- 
teo della chimica dato da Laurant all’essenza in parola. 


450 
Azione dell'idrogeno nascente sull’amigdalina. 


L’amigdalina sottoposta all’azione dell’idrogeno nascente dà pure 
la base avanti descritta, ed in quantità maggiore. | 

Per operare nelle migliori condizioni si mette in un pallone 
dello zinco sufficientemente puro e gr. 500 di acqua; poi vi si aggiun- 
gono poco a poco e nello spazio di circa due giorni gr. 40 di amig- 
dalina, mantenendo in tutto quel tempo uno sviluppo non molto ra- 
pido d’idrogeno per mezzo dell’addizione di acido cloridrico concen- 
trato. Si soprasatura poscia con potassa , e si opera come al solito. 

Nel liquido alcalino resta disciolto il glucoso che ho potuto con- 


statare coi suliti mezzi. 
Operando in questo modo si ottengono gr. 2 di cloridrato; però 


è da osservare che impiegando meno amigdalina in ciascuna opera- 
zione, cresce relativamente il rendimento della reazione. 

Il cloridrato ottenuto da queste operazioni trasformato in clo- 
‘ roplatinato ha dato all'analisi i numeri : 


C. 29,78 H. 3,91 Pt. 29,7 e 29,98% 
che si accordano benissimo con quelli richiesti da 
(C,H,.CH,.CH,.NH,.HCl),Ptcl,. 


Un’ altra porzione del cloridrato proveniente da queste stesse 
preparazioni, è stata cristallizzata dall’alcool bollente; sottoposta all’a- 
nalisi ha dato : 


C. 61,85 H. 8,04 % 
mentre la teoria per la formola C,H,.CH,.CH,.NH,.HC! vuole : 


C. 60,95 H. 7,64 % 
e per la formola CH; CHOE NH,HCI: 
è 


C. 55,33 H. 6,94 % 


Il cloridrato in questo modo ottenuto è più facilmente solubile 
nell'acqua che nell’alcool; cristallizza dall’alcool bollente in larghe la- 
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mine; si fonde a 247° e si risolidifica alcuni gradi al di sotto. Vi- 
cino al punto di fusione comincia anche a sublimarsi. Esso dovreb- 
be essere identico con quello ottenuto da Colombo e Spica (4) per 
l’ azione dell’idrogeno nascente sul composto del cianuro di benzile 
con l’idrogeno solforato; però merita di essere studiata la maniera 
differente con cui questi due cloridrati di diverse provenienze si 
comportano al calore. 

La base libera si precipita dalla soluzione acquosa del cloridrato 
per mezzo della potassa caustica ; agitando con etere e svaporando 
il solvente la si ottiene direttamente allo stato solido, o anche allo 
stato di un liquido sciropposo che cristallizza dopo qualche tempo in 
larghe lamine; si fonde a 104-404°. 

Abbenchè partendo dall’amigdalina si possa avere questa nuova 
amina in maggior quantità che dall’ essenza di lauro ceraso , pure 
non ho avuto in totale che soli gr. 5 di cloridrato; laonde mi riserbo 
a farne uno studio quando potrò disporne di una quantità maggiore; 
come pure mi propongo di riesaminare le reazioni più oscure della 
essenza di mandorle amare o di lauro ceraso , poichè si potranno 
forse oggi chiarire senza molta difficoltà. 

Prima di finire voglio fare osservare che il comportamento del- 
Yamigdalina verso l'idrogeno nascente, conferma la formola di strut- 
tura che nel 1870 fu data da H. Schiff a questo glucoside, cioè : 


0 
C.H(0H), 


poichè questa formola contiene in se il gruppo cianico che coll’idro- 
{ 


geno nascente si trasforma in CA,NH,; resta il dubbio se prima agi- 
scono le due molecole d’acqua scindendo l’amigdalina in due mole- 


(1) Gazz. chim. ital. V, 124, 
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cole di glucoso ed una di nitrile mandelico, o se invece è diretta- 


mente l'idrogeno che rompe il legame tra l’ossigeno e il gruppo cia- 
nobenzilico, formando «-toluonitrile che subito dopo potrebbe assor- 
bire i quattro atomi d’idogeno. 


Roma, Istituto Chimico, novembre 1878. 


I polisolfuri alcalini come reattivi del cobalto; 


di G. PAPASOGLI. 


Fra le reazioni caratteristiche del cobalto ve ne ha una fon- 
data sopra la colorazione rosso-sangue (o rosea se il metallo tro- 
vasi sciolto in piccola quantità) che si ottiene quando in una solu- 
zione di cianuro doppio di cobalto e potassio si versa dell’ azotito 
potassico ed acido nitrico, colorazione dovuta alla formazione di un 
nitrocianuro doppio di cobalto e potassio. 

Una simile colorazione ottenni quando in luogo di aggiungere 
il nitrito potassico e l’acido nitrico al cianuro di cobalto sciolto nel 
cianuro potassico , vi aggiungeva poche goccie di una soluzione di 
solfuro alcalino, giallo per tener disciolto dello solfo (4). 

Affinchè la reazione sia sensibile per le piccole quantità di me- 
tallo conviene versare il polisolfuro (2) in modo che non si me- 
scoli completamente col liquido da analizzare , cioè bisogna otte- 
nere fra i due liquidi un piano di separazione ben distinto; in que- 
sto piano quando la soluzione contiene cobalto, deve comparire una 
colorazione rosso-sangue più o meno intensa a seconda della mag- 
giore o minor quantità di metallo che tiene disciolto (3). 

Operando nel mode suesposto ho constatato che , per aver la 


(1) Con un monosolfuro alcalino non si ottienela colorazione. Qual- 
che goccia d'idrato potassico aggiunta alla soluzione del cianuro doppio 
aumenta un poco la sensibilità della reazione. 

(2) Non deve esser di color giallo carico per non togliere sensibilità 
alla reazione. 

(3) Per ottenere con facilità la sovrapposizione del polisolfuro al li- 
quido che contiene il cianuro doppio di cchalto e potassio, bisogna ver- 
sare il reattivo con un tubo di vetro affilato u' solfuro giallo da prefe- 
rirsi in questo caso 6 quello d’ammoniaca. 
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reazione caratteristica del cobalto con un polisolfuro alcalino basta 
siano sciolti in 5c. c. di soluzione gr. 0,0002 di cobalto , per otte- 
nerla col nitrito potassico ed acido nitrico, tenendo costante il vo- 
lume della soluzione, sono necessarj gr. 0,0005 di cobalto. 

Se più si concentra il volume della soluzione la sensibilità dei 
due reattivi aumenta, però non tanto col nitrito potassico ecc. quanto 
col polisolfuro alcalino. 

Infatti ottenni la reazione caratteristica del cobalto trattando col 
solfuro giallo d’ammoniaca 


4 c.c. di liquido che conteneva gr. 0,0004 di Co 


8 c.c. » > gr. 0.0003 di Co 
2 c.c » > gr. 0,0002 di Co 
4 c.c. > | >. gr. 0,0001 di Co 
1 C.C » 2 gr. 0,00005 di Co 


Impiegando il nitrito potassico e I’ acido nitrico la reazione si 
manifestò soltanto quando sperimentai sopra una soluzione del vo- 
lume di 4 c.c. contenente gr. 0,0004 di Co, diminuendo, come nel 
caso del polisolfuro, il volume della soluzione non ottenni più colo- 
razione sensibile. . 

La tinta rosso-sangue che si ottiene trattando la soluzione di 
cianuro doppio di cobàlto e potassio con un polisolfuro alcalino non 
è fissa:a freddo sparisce lentamente, a caldo la sua scomparsa è più 
Sollecita ; il liquido agitato fortemente con |’ etere non cede il suo 
colore. 

Il modo di ricerca del cobalto, ora descritto , può essere usato 
anco in presenza del nichel giacchè questo non altera la reazione, 
e quindi si può impiegare col metodo sistematico d’ analisi. Così, 
sciolti i due solfuri di Co e Ni nell'acqua regia, come indica il me- 
todo generale, basterà per riconoscere il cobalto concentrare la solu- 
zione acida, precipitare con la potassa i due metalli allo stato di sali 
basici, aggiungere al liquido alcalino del cianuro di potassio per di- 
sciogliere i detti sali e trasformarli in cianuri doppî e quindi trat- 
tare la soluzione con un polisolfuro alcalino. 


Firenze, 10 novembre 1878. 
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Sul glucoside della liquirizia; 


ricerche del prof. FAUSTO SESTINI. 


La glicirizzina è un glucoside particolare scoperto da Robiquet (1) 
nella radice della liquirizia, studiato poi da Berzelius, da Vogel e da Lade, 
e più recentemente (1861) da Gorup-Besanez. In seguito alla concordanza 
delle analisi elementari di questo ultimo sperimentatore con quelle di Vo- 
gel si attribuisce alla glicirizzina la formula CyHg60g; ma le difficoltà 
che s'incontrano nella preparazione del glucoside puro e l'impossibilità 
di averne derivati ben definiti e capaci di cristallizzare, non ci consen- 
tono di accettare quella formola che in modo provvisorio e con molta ri- 


serva. 
I. 


La glicirizzina dalla radice passa nell’estratto preparato pel commer- 
cio (2); ma non é stato ben definito in quale stato esista nella liquirizia, 
in quale nell’estratto ; ciò che mi accinsi a fare con le ricerche seguenti. 

La radice di liquirizia, esposta all’aria fino a che perdè in modo ap- 
prezzabile di peso, fu trattata con acqua bollente, ed il liquido acquoso 
un po’ concentrato si tenne per molti giorni a contatto del carbone ani- 
male depurato; indi venne condotto a secchezza con bagno-maria. Ripreso 
poi con alcoole assoluto caldo fino ad esaurimento, somministrò: 

a) Un liquido giallastro contenente poca materia, che coll’evapora- 
zione dava cristalli di asparagina ed un residuo sciropposo bruno, acido 
ed amaro; 

b) Un residuo grigio di sapore dolce un po’ aromatico ed amaro- 
gnolo, insolubile nell’alcoole assoluto bollente, discretamente solubile nel- 
l'alcoole a 75 C., più solubile nell’alcoole assai allungato, che con la com- 
bustione lasciava un residuo contenente calce, alcali e tracce di acido 
solforico. 

Sciolto in acqua il residuo (b) dell'estratto acquoso, già esaurito con 
alcoole assoluto (e che, per conseguenza, se avesse contenuto glicirizzina 
libera, ne sarebbe stato privato), si trattò con poco acido acetico in modo 
da avere il liquido acidulo, e tosto si precipitò una materia gelatinosa 
bruna, che raccolta su filtro e lavata presentava il sapore gradevole della 
glicirizzina, ed era di fatto come la glicirizzina libera solubile nell’alcoole 
assoluto. 

Questi pochi fatti bastano, adunque, per dimostrare che la gliciriz- 
zina, invece di esistere libera nella radice, si trova certamente impe- 
gnata in combinazione colle basi, segnatamente con la calce. 


(1) Robiquet, Annales de Chimie, LXXII, 143. 
(2) Vedasi: Sulla radice di liquirizia, ricerche chimico-agrarie di 
F. Sestini (Le stazioni sperimentali agrarie italiane, VI. Torino 1877). 
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Sciogliendo, d’altra parte, l’estratto di liquirizia del commercio in ac- 
qua, lasciando il liquido a contatto del carbone per molti giorni, ed egi- 
tando di frequente, indi evaporando a bagno-maria e riprendendo con 
alcoole assoluto, si ottiene un liquido bruno con sapore dolciastro ed a- 
maro ad un tempo, che con l’evaporazione dà assai più materia del cor- 
rispondente trattamento effettuato sulla radice, ed è meno disposto a dar 
cristalli di asparagina. Il residuo del trattamento alcoolico è nero, sciolto 
in acqua dà un precipitato di glicirizzina accompagnato da materia quasi 
nera, dotata di sapore amaro, la quale presenta i caratteri generali della 
gliciretina. 

Buona parte, quindi, del glicirizzato alcalino-terroso passa nell’estrat- 
to; ma una piccola porzione di glicirizzina al certo si fa libera nella pre- 
parazione industriale dell’estratto stesso per l’azione degli acidi, che si 
producono nell’evaporazione del succo; ed un’altra porzione si trasforma 
in gliciretina ed in zucchero. 

Lade aveva prima supposto, ma non provato, che la glicirizzina esi-. 
ste nella liquirizia allo stato di combinazione con la calce e con |’ ammo- 
niaca.— Poco fa, invece, il sig. Roussin (1) ha emesso l'opinione che la 
materia zuccherina della liquirizia si trovi nella radice in combinazione 
sulamente con l’ammoniaca. Esso considera prima di tutto la glicirizzina 
come un corpo acido per le sue principali proprietà intermedio tra l’acido 
tannico e l'acido pettico; e fin qui non ho nulla da dire. Poi assegna a 
questo acido glicirizzico la proprietà di formare una combinazione di co- 
lore giallo con l’ ammoniaca (cosa già ben nota), ed un’ altra combina» 
zione, che egli chiama glicirizzina ammoniacale, contenente la metà di 
ammoniaca che trovasi nella prima, cioè gr. 0,14 per cento di azoto; la 
quale glicirizzina ammoniacale egli crede debba preesistere bell’ e for- 
mata nella radice : ed è qui che non posso punto convenire nell'opinione 
dell’egregio chimico francese. 

Primieramente egli, per preparare la glicirizzina ammoniacale, tratta 
la glicirizzina, separata dell’estratto acquoso della radice per mezzo del- 
l'acido solforico, con alcoo!e ed etere, e poi con alcoole fortemente ammo- 
niacale, e così ottiene la combinazione in discorso. Ora, non 6 egli evi- 
dente che il sig. Roussin dovrebbe ottenere questa combinazione anche 
se la glicirizzina esistesse isolata nella radice ? Allorquando egli infatti 
tratta. il precipitato avuto per mezzo dell'acido solforico, la glicirizzina li- 
bera, che costituisce questo precipitato, si unisce con l’ammoniaca, come 
si unirebbe con la potassa, o con un’altra base energica, perchè appunto 
adopera alcoole à 90° trés-chargé de gaz ammoniacal. Cosicchè il signor 
Roussin non prova in alcun modo che la glicirizzina ammoniacale pree- 
sista formata nella radice; anzi il modo di preparazione fa credere che 
egli la ottenga per opera dell’ammoniaca, di cui è trés-chargé l'alcoole 
da lui impiegato. 


(1) Sur la nature de la matière sucrée de la racine de réglisse—com- 
binaison ammoniacale de la giycirrhizine — par M. Roussin.—Mémoire 
lu le 2 juin 1875 a la Société de Pharmacie de Paris (Journal de Chi- 
mie et Pharmacie, 1875, Paris). 
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Oltre di questo il sig. Roussin assicura che tale composto ammonia- 
cale della glicirizzina è trés-rapidement soluble dans l’ eau, e contiene 
0,14 di ammoniaca per cento. 

Se veramente la glicirizzina esistesse nella radice di liquirizia allo 
stato di combinazione facilmente solubile nell'acqua, come potrebbe spie- 
garsi il fatto notissimo della lentezza e difficoltà con cui per mezzo dei 
trattamenti acquosi si riesce a disciogliere la materia zuccherina della 
liquirizia ? 

Tale difficoltà dimostra che la glicirizzina è impegnata in una com- 
binazione non facilmente solubile, come appunto 6 il glicirizzato di calce. 
Oltre di che debbo fare avvertire che una combinazione di glicirizzina 
ed ammoniaca, contenente 0,14 di ammoniaca per cento, dovrebbe risul- 
tare dall'unione di 26 o 27 molecole dell’acido glicirizzico con un solo peso 
molecolare di ammoniaca. Ora, qual'è quell’acido capace di formare una 
combinazione ben definita con una ventisettesima parte del peso mole- 
colare dell’ammoniacaf—Se l’analisi non ha rivelato al sig. Roussin che si 
piccola proporzione di ammoniaca nella sua glicirizzina ammoniacale, 
non è egli più probabile che abbia analizzato un saggio di glicirizzina 
accompagnato da piccolissima quantità di glicirizzato ammonico # 

Altri fatti ed altre ragioni mi portano a disconvenire dall'opinione del 
sig. Roussin; non ultima delle quali la piccolissima quantità di ammoniaca 
da me riscontrata nella radice di liquirizia. 

Ho determinato l’ammoniaca nello estratto acquoso della radice in 
discorso, facendo agire nel ben noto apparecchio di Boussingault sullo 
estratto stesso la magnesia calcinata e non la calce viva, né la potassa 
caustica; perchè, così operando, ero quasi sicuro di non alterare l’aspa- 
ragina che trovasi nella liquirizia, che passa intieramente nell’ estratto 
acquoso, e con gli alcali lascia svolgere parte del suo azoto allo stato di 
gaz ammoniaco.—Procedendo in tal modo non ho trovato in 100 parti di 
radice fresca che 0,022 di ammoniaca di contro a 3,271 di glicirizzina.— 
Noto a mo’ d’incidente che io ho dovuto riconoscere che anche la ma- 
gnesia calcinata coll’aiuto del calore e l’intermedio dell’acqua è capace 
di fare svolgere qualche piccola quantità di ammoniaca dall’asparagina. 
Mi credo anzi in obbligo di riferire gli esperimenti a tal uopo istituiti. 

Fu posto nel pallone dell'apparecchio di Boussingault, or ora ricor- 
dato, 1 gr. di asparagina pura con 150 gr. d’acqua in cui erano sospesi 
8 o 10 gr. di magnesia calcinata. Il liquido fu distillato fino a metà e venne 
raccolto entro un recipiente, ove erano stati introdotti 2 c. c. di soluzione 
normale di acido solforico, che venivano saturati da 20 c. c. di soluzione 
decinormale di idrato di sodio. Dopo l'esperimento per saturare i 2 c.c. 
di soluzione acida occorsero 16,5 c. c. di soluzione decinormale di soda: 
per conseguenza si era formato 0,00595 gr. di ammoniaca. In un secondo 
esperimento la soluzione decinormale di soda occorsa per saturare la s0- 
luzione acida fu di 15,0 c. c.; in un terzo esperimento, in cui si raccolse % 
del liquido posto a distillare, fu di 12,8 c. c. Quindi da un gr. di aspara- 
gina per azione della magnesia calcinata si svolse : 

Nel 1° esperimento gr. 0,0060 di ammmoniaca 
» 2° » » 0,0085 » 
» 3° » » 0,0122 » 
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In una quarta prova non posi asparagina; feci agire acqua e ma- 
gnesia soltanto, e dopo la distillazione occorsero 20 c. c. di soluzione de- 
cinormale di soda, come avanti: ciò che dimostra che l’ammoniaca svol- 
tasi nelle tre altre esperienze proveniva veramente dall’asparagina. Adun- 
que, dall'asparagina anche la magnesia è capace di eliminare una piccola 
quantità di azoto allo stato di ammoniaca; e per questo motivo quei ven- 
tidue milligrammi di ammoniaea che aveva trovati nella radice non pro- 
venivano tutti dall’ammoniaca preformata, contenutavi allo stato di sale. 
Se dovessi tener conto dell’asparagina che conteneva il decotto acquoso 
di liquirizia posto in esperimento e della piccola porzione di quell’ammide 
che la magnesia è capace di scomporre con svolgimento di ammoniaca, 
bisognerebbe che io detraessi da gr. 0,022 di NH; almeno il decimo, come 
non preesistente nella radice allo stato di sale ammonico. Ma non avendo 
modo di fare tale correzione con rigore, meglio è lasciar correre e rite- 
nere quelle cifre come sufficientemente approssimate alla cifra esatta del- 
l’ammoniaca trovatasi nella radice di liquirizia raccolta ad Atri nel 1876 
e da me analizzata in un eccellente stato di conservazione. Ora in quella 
radice, come può vedersi nel mio precedente scritto sopra la radice di 
liquirizia (1), si trovava una quantità di calce 26 volte maggiore di quella 
dell’ammoniaca; ed essendo inoltre il glicirizzato di calce, come ho poi 
riconosciuto, poco solubile, è più logico ammettere, stante la difficoltà 
con cui il glicirizzato naturale contenuto nella radice si scioglie nell’ac- 
qua, che esso sia a base di calce, anzichè di ammoniaca. In ogni caso, 
quando altri fatti venissero a provare che la glicirizzina esiste nella ra- 
dice in combinazioni con un alcali; siccome per ogni parte di ammoniaca 
esso contiene 22 parti di ossido potassico, per la ripartizione che avvie- 
ne nelle piante delle basi più energiche tra i composti acidi, sarebbe 
più naturale ammettere che il nostro glucoside si trovi nella liquirizia in 
parte piuttosto allo stato di glicirizzato potassico che a quello di composto 
ammoniacale. Per tutte queste ragioni confermo quanto sopra dicevo, 
che cioè la glicirizzina si trova nella liquirizia impegnata in combinazioni 
con la calce e in parte forse colla potassa. 

Per comprovare questo risultamento io doveva verificare se la gli- 
cirizzina fosse veramente capace di formare combinazioni definibili con 
le basi alcalino-terrose. 

II 


Gorup-Besanez descrisse una combinazione di glicirizzina ed ossido 
piombico in fiocchi giallastri, ottenuta per l’azione dell’acetato basico di 
piombo e dell’ammoniaca, alla quale combinazione egli assegnò la for- 
mola 


3PbO, Coy Hag Oo + 2Hs O. 
Il glucoside della liquirizia sciogliesi agevolmente nella lisciva di po- 


tassa, anche allungatissima, e dagli acidi ne é riprecipitato senza altera- 
zione. Meglio del glicirizzato alcalino, che si forma in questo caso e la 


(1) F. Sestini, Sulla radice di liquirizia; memoria citata. 
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cui composizione non è stata ancora definita, sono riuscito ad ottenere 
le consimili combinazioni della calce e della barite; poichè questi glici- 
rizzati alcalino-terrosi sono solubili nell'acqua e nell’alcoole allungato, e 
non. sono scomposti dall’acido carbonico. 

Tutte le combinazioni della glicirizzina con le basi hanno sapor dolce: 
la glicirizzina libera, come bene fece avvertire il sig. Roussin, quando si 
pone sulla lingua sembra insipida; ma appena comincia a sciogliersi nella 
saliva acquista sapore dolce. Forse ciò proviene anco dal fatto che, essendo 
essa nell'acqua pura quasi insolubile, e sciogliendosi bene nei liquidi alca- 
lini, nella sua prima impressione sull’organo del palato pare insipida, per- 
ehé indisciolta; ma poco dopo, sciogliendosi nella saliva, manifesta il proprio 
sapore dolce, oppure quello della combinazione che contrae con l’alcali 
dell'umor salivare. 


Glicirizzato calceico. 


Ho ottenuto questo composto in due modi: 1° per precipitazione, af- 
fondendo soluzione di cloruro di calcio in un soluto di glicirizzato potas- 
sico preparato adoperando il minor eccesso possibile di potassa caustica, 
raccogliendo il precipitato, lavando 5 o 6 volte con acqua stillata, e sec- 
cando a 100° C. il precipitato; 2° per via diretta sciogliendo la glicirizzina 
in un leggiero latte di calce, filtrando e separando con una corrente di 
acido carbonico, e con successivo riscaldamento del liquido, la calce ec- 
cedente; indi tirando a secchezza con bagno-maria e riprendendo il re- 
siduo con alcoole a 50° C., che scioglie meglio dell’acqua il glicirizzato, 
ed evaporando a bagno-maria la soluzione idro-alcoolica filtrata. Prepa- 
rato per precipitazione e seccato a 100° il glicirizzato di calce è una ma- 
teria bruna, lucente, che riducesi colia triturazione in una polvere grigia 
bruna: ottenuto per via diretta è pure amorfo, ma si distacca dal reci- 
piente evaporatorio in scaglie giallastre. In ambedue i casi ha sapore dolce 
ed è molto igroscopico. È quasi insolubile nell’alcoole assoluto, ma si scio- 
glie assai bene nell’alcoole allungato. Da gr. 0,293 di glicirizzato calcico 
secco a 110° ottenuto col primo modo ho avuto gr, 0,035 di carbonato cal- 
cico, corrispodente a gr. 0,0196 di ossido calcico. Da gr. 0,198 di gliciriz- 
zato calcico seccato a 110°, ottenuto nel secondo modo, ho avuto gr. 0,025 
di carbonato calcico, corrispondente a gr. 0,014 di ossido calcico. 


Quindi: I Cao ..... . . 6,69 percento 
II Cao ....... 7,07 » 


Media. . . . . 6,88 


Ora ammettendo che la molecola della glicirizzina debba rappresen- 
tarsi (ciò che non è punto provato) che la formula Cog Hygg Oy data dagli 
autori, la quantità di calce da me trovata sarebbe molto prossima a quella 
richiesta dalla combinazion= di 1CaO + 1 2/, Coy Hgg Og, 0 ciò che 6 lo 
stesso, da 3 CaO +5 Coy Hag Og. Finchè non sarà ben determinata la gran- 
dezza molecolare della glicirizzina non si potrà stabilire con rigore la 
formola delle sue combinazione con le basi. Il glicirizzato di calce da me 
ottenuto stenta a sciogliersi nell’acqua, che colora in giallastro : si scio- 
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glie in maggior quantita nell’acqua contenente idrato calcico; quindi si 
può desumere che oltre il composto sopra descritto esiste un glicirizzato 
contenente più calce del 7 per cento, forse un glicirizzato basico, il quale 
per altro è scomposto dall’acido carbonico e convertito in quello da me 
analizzato. 


Glicirizzato baritico. 


In presenza de'la barite la glicirizzina si comporta come con la calce: 
facendo sciogliere la glicirizzina nell'acqua di barite, separando la barite 
libera con acido carbonico, quindi tirando a secco il liquido, ho ottenuto 
il glicirizzato baritico, che è amorfo, e si distacca poi in iscaglie semi- 
trasparenti giallastre. Da gr. 0,198 di glicirizzato baritico, seccato a 110° C. 
ho ottenuto gr. 0,054 di solfato di bario, corrispondente e gr. 0,0354 di 
ossido baritico. Quindi I’ ossido di bario trovato corrisponde a 17,88 per 
cento. 

Una combinazione costituita da 3BaO + 5C.,HggO, dovrebbe contenere 
16,40 per cento di ossido di bario. 

Oltre il glicirizzato piombico colorito di giallo ottenuto da Gorup-Be- 
sanez, altro ne ho ottenuto di color grigio, precipitando una soluzione 
di glicirizzina con acetato acido di piombo; come pure per precipitazione 
ho ottenuto il glicirizzato ramico di color bruno. Non ho creduto valesse 
la pena sottoporre tali composti a studio speciale, perché non cristalliz- 
zati e sforniti di proprietà valevoli ad ottenerli in istato di sufficiente pu- 
rezza. 

In conclusione la glicirizzina, come altri glucosidi, si unisce assai 
facilmente con le basi alcalino-terrose. 


IIL 
Preparazione della glicirizzina. 


La preparazione della glicirizzina è faticosa e poco produttiva: l’esau- 
rimento della radice con acqua calda richiede replicate operazioni e molto 
tempo; la separazione della glicirizzina dall’ estratto acquoso obbliga a 
far uso di un acido energico, il quale aderisce al precipitato gelatinoso 
del glucoside e parzialmente lo altera. Gorup-Besanez adoperava l’acido 
solforico, ma confessava : 1° che solamente con la radice di Russia egli 
ebbe soddisfacenti risultamenti, perchè contiene poca materia colorante; 
2° che è cosa penosa privare del tutto la glicirizzina di acido solforico. 
Per conto mio aggiungo che soltanto operando su grandi quantità di 
radice nostrale è stato possibile ottenere col metodo di Gorup-Besanez 
un poco di glicirizzina, giacchè nel lavare il precipitato per spogliarlo 
affatto di acido solforico la materia scioglievasi in buona parte nel gran 
volume di acqua occorrente; e oltre di ciò la depurazione del’ prodotto 
dalla materia rosso-bruna, che l’accompagna, per mezzo dell’ etere ag- 
giunto (come porta quel metodo) alla soluzione alcoolica riesce sempre 
incompletissima 
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Per estrarre glicirizzina dalla radice nostrale, la tratto colla minor 
quantità possibile di acqua bollente per 4 o 5 volte, aggiungo piccolo vo- 
lume di latte di calce da rendere il liquido alcalino, e cosi impedisco lo 
inconveniente a cui si va incontro nell’evaporare il liquido acquoso; cioè 
prevengo l’alteraztone di una parte della glicirizzina operata dall’acidità 
del liquido, che a misura che la concentrazione progredisce, si fa sem- 
pre più manifesta. Acidulo il liquido ridotto ad un quarto del suo volume 
con poco acido acetico (già adoperato da Robiquet per lo stesso scopo): 
col riposo un abbondante precipitato gelatinoso brunastro si riunisce al 
fondo del recipiente, che è raccolto sopra filtro e levato con acqua fino 
a che sia privo delle ultime traccie di acido acetico. Per risparmiare ac- 
qua e per non perdere una certa quantità di prodotto, ripasso 2 o 3 volte 
il liquido di lavatura sopra il precipitato di glicirizzina. Tratto poi il pre- 
cipitato gelatinoso ben lavato con alcoole tra 50° o 60° C., che lo scioglie 
e pongo la soluzione a digerire con carbone animale purificato, agitando 
spesso e procurando che la temperatura del liquido sia alternativamente 
variata da 50° o 60° a 10° o 15° C. Dopo tre settimane filtro, evaporo a ba- 
gno-maria ed ottengo glicirizzina gelatinosa poco colorita : sciogliendola 
ancora in alcoole lungo e ponendola a contatto di nuovo col carbone ani- 
male, si perde una parte del prodotto, ma si ottiene sempre più pura. 

Il liquido quasi scolorito, o poco colorito, si evapora a bagno-maria 
ed allorché è cacciato tutto I’ alcoole e sufficientemente concentrato, si 
rapprende col raffreddamento in una massa gelatinosa, che contiene un 
po’ di calce, come si conosce disseccando una porzioncella della materia 
gelatinosa e cinefacendola. Disciolgo la glicirizzina gelatinosa in alcoole 
assoluto; aggiungo alla soluzione filtrata un doppio volume di etere, che 
dà luogo ad un tenue precipitato biancastro che separo con la filtrazione; 
indi distillo la soluzione etereo-alcoolica, e il residuo della distillazione 
conduco a bagno maria a tale concentrazione che, raffreddata, si rapprenda 
in massa gelatinosa diafana. La glicirizzina in tal modo ottenuta viene in 
fine premuta tra carta e seccata sopra l'acido solforico.—Ancora non è, 
per altro, purissima ed è in massa di color giallastro.—Trattata con un 
grande volume di etere bollente si scioglie, e dalla soluzione eterea si ot- 
tiene per evaporazione spontanea una massa bianco-giallognola, formata 
da piccole masse traslucide, che qualche volta paiono imperfettissimi cri- 
stalli, ma non son tali. 

J. Habermann (1) dalla glicirizzina acquistata dalla fabbrica Tromm- 
sdorf di Erfurt estrasse con l'acido acetico un corpo che per mezzo del- 
Yalcoole cristallizzava in aggregati di aghi prismatici con superficie curva 
poco men che insolubili nell’etere, e che ritenne per glicirizzina cristal- 
lizzata, sebbene contenesse più carbonio della glicirizzina amorfa analiz- 
zata da Gorup-Besanez. ci 

L’acido acetico concentrato scioglie in discreta quantità la gliciriz- 
zina, che con l'aggiunta dell’acqua si depone di nuovo, e sembra che Sl 
riprecipiti senza aver subito alterazione alcuna. La glicirizzina in tal modo 
separata dalla sua soluzione acetica, sciolta in alcoole, con l’evaporazione 


(1) Sitz.-Ber. d. k. Akad. von Wien, 74, II, Abth. Dec. 1876. 
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spontanea del solvente si è depositata in massa affatto amorfa, il più delle 
volte con aspetto gelatinoso. Fk dunque da dubitare che il corpo cristal- 
lizzato, trovato nel prodotto della fabbrica di Erfurt, sia un derivato, piut- 
tosto che glicirizzinu vera e propria. 


IV. 
Determinazione della glicirizzina. 


Non è a mia notizia che siasi determinata la quantità di glicirizzina 
nella radice di liquirizia: solamente conosco che il prof. De Luca ha di 
recente (1) valutata la materia zuccherina nell’ estratto di regolizia del 
commercio. Egli conduce l'estratto acquoso, depurato con carbone ani- 
male, a secco, e lo tratta con alcoole assoluto: ma così facendo si va in- 
contro all’inconveniente di non sciogliere che la poca glicirizzina che tro- 
vasi libera nell estratto, insieme con la glicirritina ed altre materie brune, 
non che un poco di asparagina, come ho sopra dimostrato, mentre nel 
residuo del trattamento resta indisciolta molta glicirizzina in combinazione 
con le basi 

Tentai di separare la glicirizzina con l'acido acetico e pesarla; ma 
- nel lavare il precipitato gelatinoso del glucoside ottenuto con l'acido ace- 
tico una notevole parte del precipitato si sciolse nel liquido di lavatura, 
e non raggiunsi l’intento. 

Lo raggiunsi invece in modo soddisfacente, adoperando per precipi- 
tare una soluzione allungata di acido acetico (5 per cento di acido) sa- 
turo di glicirizzina, e per lavare la glicirizzina gelatinosa precipitatasi feci 
uso dapprima di acqua acidulata con 2 per cento di acido acetico saturo 
di glicirizzina, poi acqua stillata parimente satura di glicirizzina. 

Quaranta grammi di radice seccata alla stufa ad acqua, contenente 
ancora 3,497 di acqua igroscopica per cento, e ben triturata, furono trat- 
tati al solito con acqua per 8 volte di seguito, e nei tre ultimi trattamenti 
acquosi si adoperò acqua leggermente alcalizzata con idrato di calce per 
facilitare la dissoluzione del glicirizzato naturale : il liquido fu evaporato 
a bagno-maria fino a riduzione di un quarto, indi diviso in due parti 
uguali. Una metà fu trattata direttamente con acido acetico : il precipi- 
tato gelatinoso si lavò fino a che venne acido, ed il glucoside così otte- 
nuto servi per saturare le tre soluzioni che occorrevano per la deter- 
minazione quantitativa.—Il liquido acido per precipitare (A) si compose 
sospendendo in 90 gr. di acqua mista con 10 gr. di acido acetico due terzi 
circa della glicirizzina gelatinosa ottenuta dalla prima metà dell'estratto 
acquoso, agitando spesso e dopo 24 ore filtrando. Dei liquidi per lavare, 
uno (B) fu ottenuto con acqua mista a 2 per cento di acido acetico, l’al- 
tro (C) con acqua stillata, stemperando in ambedue glicirizzina gelati- 
nosa, agitando e dopo 24 ore filtrando 


(1) Seb. De Luca, Rend. della R. Accad. delle Se. di Napoli. An. XV, 
1876, p. 233-35. 
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L’ altra metà del trattamento acquoso fu condotta a consistenza sci- 
ropposa con bagno maria; sulla materia sciropposa fu versato il liqui- 
do A, fu agitato spesso, e dopo due giorni fu filtrato : il precipitato ge— 
latinoso raccolto sul feltro fu lavato varie volte col liquido B, poi col 
liquido C. Operando in tal modo, la soluzione acida con cui fu spostato 
il glucoside, e le soluzioni con cui venne lavata essendo sature di gli— 
cirizzina, si era certi di non perdere glicirizzina. — Il liquido bruno fil- 
trato lasciò deporre dopo 30 ore una piccola quantità di precipitato ge- 
latinoso, che si raccolse anch’ esso sul filtro. La glicirizzina lavata fu 
trattata con alcoole bollente e a 50° C., per separarla da materie di- 
verse (sali di calce, materie resinose, pettina, ecc.): la soluzione al- 
coolica si pose a digerire con carbone animale purificato fino a che 
mostrò di colorarsi ancora: indi fu filtrata, evaporata e seccata a 100°. 
La quantità di glicirizzina così raccolta da 20 gr. di radice (contenen- 
te 3,497 di acqua per cento) fu grammi 1,350: bruciata una porzione di 
grammi 0,945, lasciò 0,045 di cenere, che venne detratta dal peso del 
glucoside. 

Riportando queste cifre a 100 parti di radice seccata a 110° C. viene 
a ragguagliare a gr. 6,318; riportando a 100 parti di radice fresca con 
48 per cento di acqua, ragguaglia a 3,271 per cento di glicirizzina. 


Associazione francese per il progresso delle scienze. 


Congresso di PARIGI.-Sezione di chimica. 


Seduta del 22 agosto 1878. 


La sezione procede‘alla nomina degli ufficii. Nomina: Presidenti ono- 
rari i signori: Cannizzaro professore all’Università di Roma; Frankland 
membro della Società reale di Londra. Vice presidente: il signor Ch. 
Friedel, membro dell'Istituto. Segretari i signori: P. Cazeneuve, profi‘ssore 
aggregato alla facoltà di medicina di Lione; A. Henninger, professore 
aggregato alla facoltà di medicina di Parigi. 


Sedata del 23 agosto. 


A. Béchamp, decano della facoltà di medicina dell’Università catto- 
lica di Lille, presenta uno studio completo della vitellina del giallo 
d’ uovo di pollo, da cui egli è pervenuto ad estrarre cinque diverse so- 
stanze. Trattando il giallo d’uovo con l'acqua, gli si toglie una materia 
albuminoide, la /ecitonina, e un fermento solubile, la /ecitozimase che 
trasforma la salda d’amido in destrina ed in glucoso; la soluzione è pre- 
cipitata dall'alcool ed il deposito è ripreso dall’ acqua; la materia albu- 
minoide coagulata dall’aleool resta insolubile, mentre che il fermento si 
discioglie. 





. — re cow Libia 
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Dalla parte del giallo d’uovo che non si discioglie nell’acqua, l’etere 
estrae la lecitina e del grasso, e ciò che resta costituisce allora una 
materia bianca, composta di granelli microscopici, che fluidificano la 
salda d’ amido : sono i mierozima del giallo d’ uovo. Il loro contenuto, 
che può essere isolato per mezzo di una soluzione di carbonuto sodico 
ad un millesimo, è un fermento solubile, la microzimazimase. Lo sche- 
letro di questi elementi figurati é formato d’ una materia albuminoide 
poco solubile nei reattivi, anco nella potassa. Finalmente il signor Bé- 
champ segnala la presenza di una quinta materia, la microzimazonina. 


. Tutte queste sostanze sono levogire e si distinguono per la grandezza 


del loro potere rotatorio. 

Wurtz fa notare che la sostanza che forma lo scheletro dei miero- 
zima si avvicina forse alla nucleina, materia fosforata singolare che 
esiste nel pusso, nel latte di pasce, ecc. 

Il Béchamp stabilisce in seguito fondandosi principalmente sulla 
grandezza del potere rotatorio che la caseina del latte non deve essere 
confusa con la legumina; il suo potere rotatorio è molto più elevato. 
Inoltre, essa si altera a 150°, mentre che la legumina resiste ancora a 
questa temperatura. D'altro lato, le legumine d’origine diversa (mandorle, 
piselli, mostarda bianca, nocciuoli) devono essere distinte le une dalle 
altre; i loro poteri rotatori son differentissimi. 

Il Béchamp comunica finalmente le sue ricerche sulla emoglobina. 
Egli indica un nuovo metodo di preparazione di questa materia colo- 
rante e ne studia sopratutto i prodotti d’ossidazione. Trattando l’emo- 
globina col permanganato potassico egli ha ottenuto, indipendentemente 
d'altri prodotti, dell’acido benzoico e dell’urea in quantità notevole. Questo 
fatto importantissimo dà nuovo appoggio alle antiche esperienze del Bé- 
champ sulla produzione dell’urea per l'ossidazione diretta delle materie 
albuminoidi, esperienze che erano state attaccate ripetutamente da non 
pochi scienziati. 

Se si fa agire, con accuratezza, il permanganato di potassio sull’emo- 
globina, gli si fa subire una decomposizione meno profonda; si perviene 
a non ossidare che il gruppo ferrico di questa materia colorante e tra- 
sfurmarla in un miscuglio di cinque sostanze albuminoidi incolore. 

Il Dottor Brame, di Tours, presenta un lavoro sulla trasformazione 
della condrina in gelatina sotto l'influenza dell'ossigeno dell’aria o degli 
agenti os-idanti, come il perossido di piombo; si produce nello stesso 
tempo dell’ acido acetico. Il Brame attribuisce ad una reazione analoga 
l'alterazione rapida che il brodo di carne subisce all'aria, e la presenza 
dell'acido acetico nel liquido alterato. 

A. Carnot, professore alla Scuola delle miniere, fa conoscere un 
nuovo metodo di trattare i minerali di bismuto che permetterà di au- 
mentare la produzione di questo metallo ricercato. Questo processo si 
applica infatti ai minerali poveri ed impuri attualmente trascurati dal- 
l'industria che sin ora non ha impiegato che dei processi per via secca. 

Dopo la scoverta, fatta da alcuni anni, di minerali ossidati di bi- 
smuto a Meymac, il Carnot ha consigliato l’impiego d’un trattamento per 
via umida che ha dato buoni risultati; ma allora si trattava di minerali 
molto puri. Più recentemente si è rinvenuta una massa considerevole di 
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pirite di ferro, contenente del mispickel, della pirite di rame e dei sol- 
furi di piombo e di bismuto; la proporzione di questi tre ultimi metalli 
è di circa 1/99 per ciascuno. I metodi precedenti non convenendo punto 
ad un simile minerale se ne è cercato uno nuovo che oggi è messo in 
pratica. 

Il minerale scelto, ridotto in sabbia, è sottomesso a caldo all’azione 
dell’ acido cloridrico in tini di grés scaldati in bagni di sabbia. In que- 
ste condizioni la pirite non é attaccata e potrà essere utilizzata per 
la fabbricazione dell’acido solforico. La soluzione cloridrica dopo es- 
sere stata impiegata per una seconda porzione di minerale, è decan-. 
tata e neutralizzata a freddo con piccoli pezzi di calcareo cristallino. Il 
piombo si depone allo stato di cloruro, mentre che il ferro, l’ arsenico, 
il rame ed il bismuto restano disciolti. Si decanta e si precipita con 
acqua il bismuto allo stato di ossicloruro leggermente impuro. Il depo- 
sito bianco, lavato e seccato, è fuso con carbone e con carbonato di so- 
dio in crogiuolo di grafite. Il bismuto metallico così ottenuto è comple- 
tamente ‘esente di ferro, d’arsenico e di rame, e contiene non più di 1/jgg 
di piombo. 

L’acido barbiturico o malonilureide è un derivato dell'acido urico, e 
la sua costituzione può essere rappresentata dalla formola di struttura 
seguente : 

CO-AZH 


C,H, Az203 = CH, co 
CO—AzH 


Si vede che tutti gli atomi sono legati gli uni agli altri in modo da 
formare una catena chiusa. Un gran numero di derivati urici, e l'acido 
urico stesso, possedono delle formule analoghe e gli sforzi dei chimici 
da una diecina d'anni si son diretti alla sintesi di tali edificii molecolari. 
Grazie ai lavori di Baeyer, Henry, Mulder e Grimaux, il problema é in 
parte risoluto, e noi sappiamo formare artificialmente tutti i corpi della 
serie parabanica; ma nella serie dell’alloxana, composti più vicini all’acido 
urico stesso, tutto rimaneva a fare. Mulder, professore all’ Università 
di Utrecht e Grimaux hanno colmato questo vuoto facendo, il primo, la 
sintesi di un derivato dimetilato dell'acido barbiturico, ed il secondo la 
sintesi ancora più importante dell’alloxana e dell’alloxantina. Comunque 
queste ultime ricerche siano state presentate in un’altra seduta della se- 
zione noi crediamo utile di parlarne adesso 

Il Mulder ha studiato la reazione della urea sul cloruro di maloni- 
le o piuttosto sopra un miscuglio di questo cloruro con ossicloruro di 
fosforo, essendone stata impossibile la separazione. Queste prove che 
avrebbero potuto condurre alla sintesi dell'acido barbiturico, hanno 
dato risultati negativi. Il Mulder ha allora sostituito l’ urea con la di- 
metilurea di Wurtz, che è più stabile e più facile ad essere modifi- 
cata per sostituzione di radicali acidi, e difatti egli ha ottenuto un 
composto che corrisponde alla composizione dell’ acido dimetilbarbitu- 
rico: (CsHo0o) (CH3)s AzeCO. 

Questo corpo cristallizza in aghi appiattiti incolori, fusibili a 123°, e 
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capaci di distillare senza decomporsi. Esso forma, come gli acidi, dei sali 
con i metalli. 

Mulder espone, finalmente, le nostre conoscenze sopra i metodi di 
sintesi dei derivati urici e delle ureidi analoghe, e studia le condizioni 
nelle quali la formazione di catene chiuse è probabile. 

Grimaux facendo reagire l’acido malonico sopra l’urea in presenza 
d’ossicloruro di fosforo, ha ottenuto dei composti amorfi poco solubili nel- 
l’acqua, che sembrano essere prodotti di condensazione dell’ acido bar- 
biturico. Il prodotto bruto della reazione si sciogli: a caldo nell’ acido 
nitrico trasformandosi in alloxana. Questa essendo difficile a separarla, 
il Grimaux l’ha convertito in alloxantina facendo passare, in seno alla 
soluzione, dell’idrogeno solforato. 

L’alloxantina è stata riconosciuta per la sua forma cristallina, le 
sue reazioni e la sua trasformazione in alloxana, in uramile ed in mu- 
resside cristallizzata. 

S. De Luca, professore all’ Università di Napoli, ha conseguito im- 
portantissimi risultati continuando lo studio della cielamina, prodotto 
tossico della radice di pan porcino (Cyclamen europoeum). Questa ma- 
teria è solubile nell'acqua e nell’alcool e possiede la singolare proprietà 
di coagularsi per l'ebollizione della sua soluzione acquosa. Essa non 
riduce il liquido di Fehling e non è fermentescibile. Abbandonata per 
lungo tempo a se stessa, sia già coagulata, ma in presenza di umidità, 
sia in soluzione, si scompone in mannite e glucoso. 

La ciclamina è il primo esempio di un glucoside formato dall’ ad- 
dizione di due materie zuccherine ed è notevolissimo che un tal com- 
posto possiede delle proprietà tossiche. 

L. Henry, professore all’ Università di Louvain, espone alcuni fatti 
generali intorno alla teoria dell’ isomeria dei derivati glicerici, che egli 
ha contribuito a stabilire coi suoi numerosi lavori pubblicati nell’ultimo 
decennio. 

Egli fa in seguito lo studio delle due monocloridrine della glicerina, 
di cui l’is_meria può essere espressa dalle seguenti formule : 


CH,Cl CH,OH 
(A) CHOH (B) CHCI 
CH,OH CH,OH 


Come Hanriot ha fatto conoscere, queste due cloridrine si formano 
simultaneamente quando si tratta la glicerina con l'acido cloridrico, 
ma la loro separazione non può ottenersi che per metodi indiretti. La 
prima (A) si forma quando si fa agire |’ acqua sull’ epicloridrina (Ber- 
thelot). La monocloridrina (B) si produce per addizione diretta dell’ a- 
cido ipocloroso sull’alcool allilico. Queste due monocloridrine si distin- 
guono nettamente per le loro reazioni; sotto |’ influenza dell’ idrogeno 
nascente la prima dà il propilglicol ordinario e l’altra il propilglicol 
normale. Queste reazioni danno debole rendimento di prodotto. 

L’azione dell’acido nitrico fa meglio risaltare la loro differenza; nella 
prima fase della reazione si producono i due acidi clorolattici isomeri: 

CH,Cl CH,0H 
(A) CHOH (B) CHCl 
COOH COOH 
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e per una ossidazione ancora più spinta il primo dà acido monoclorace- 
tico, ed il secondo acido ossalico. Lo studio di questi due acidi clorolat- 
tici offre grande intèresse sotto vari aspetti;. sotto l’influenza degli alcali 
essi daranno un acido anidride isomero con l'acido piruvico; per l’azione 
dell’ ammoniaca, |’ uno darà la serina della seta C3H-A4203, e l'altro un 
composto isomero. 

Henry dà in seguito i primi risultati di un lavoro sopra le due mo- 
nocloridrine propileniche isomere che corrispondono al propilglicol or- 


dinario. 
Questi composti possono essere rappresentati dalle formule : 


CH,OH > CH,Cl 
i i 
(A) CHC! (B) CHOH 
CH; CH, 


La cloridrina (A) risulta dall’addizione dell’acido ipocloroso sul pro- 
pilene e dà per l'ossidazione acido #-cloropropionico. La cloridrina (B) si 
forma quando si tratta il cloruro d’allile successivamente con l'acido sol- 
forico e l’azqua. Essa per ossidazione fornisce acetone monoclorurato ed 
indi acido cloracetico. 

Pareva, a priori, che questa ultima cloridrina, prodotto dell’ idrata- 
zione indiretta del cloruro di allile, avesse dovuto rigenerare questo clo- 
ruro togliendole gli elementi dell’acqua per mezzo dell’anidride fosforica. 
Invece l’esperienza ha fatto vedere che si forma un propilene bollente 
a 33°, CHCI==CH--CHg, identico con quello che Reboul ha ottenuto dal- 
l’azione della potassa sul cloruro di propilidene. 

Questa esperienza dimostra ancora una volta che gli aggruppamenti 
idrocarbonati aventi già subito delle sostituzioni, sono più facilmente at- 
taccabili dei gruppi ancora intatti. 


Seduta del 2A agosto. 


Il dottor Brame, di Tours, legge una memoria sulla classificazione 
dei corpi semplici. Egli niega alla parola metalloide il suo senso attuale 
e propone di dividere gli elementi in idioidi, metalloidi e metalli. 
l’antimonio, l’arsenico, il bismuto ed il tellurio, corpi dotati di splendore 
metallico e fragili. Questi quattro corpi costituirebbero la nuova classe 
dei metalloidi. 

Ognuno riconosce l’imperfezione dell’attuale classificazione dei corpi 
semplici, ma la nuova ripartizione che il Brame ne fa non sembra che 
voglia seriamente migliorarne lo stato; l’autore stesso non la propone 
che come una via di transizione. 

Il prof. S. De Luca cornunica delle esperienze che tendono a pro- 
vare che i glucosidi possono sdoppiarsi alla temperatura ordinaria, sotto 
la sola influenza dell'acqua, purchè l’esperienza si prolunghi per un tempo 
sufficientemente lungo. Così una soluzione di salicina lasciata nell’oscu- 
rità ed in vaso completamente ripieno e turato, manifesta «sbolmente 
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dopo quattro mesi le reazioni del glucoso e della saligenina. La pre- 
senza dell’aria e della luce favoriscono notabilmente Ja reazione. L’amig- 
dalina e la ciclamina, vedi più sopra, si comportano d'una maniera 
analoga. 

Questo sdoppiamento dei glucosidi non potrebbe essere dovuto allo 
sviluppo di certi organismi, di fermenti di cui il prof. De Luca non a- 
vrebbe completamente esclusa la presenza? Questa opinione sembrerebbe 
probabile, molto più che lo scienziato italiano ha constatato in talune 
delle sue esperienze la fermentazione alcoolica del prodotto glucoso, ed 
ha trovato nel liquido dell'alcool ed anche dell'acido acetico. 

Rib- n, direttore del laboratorio della Sorbonne, aggiunge che la salda 
d’amido contenente del cloruro di sodio, cosi come s’ impiega nelle ti- 
tolazioni, si trasforma egualmente in glucoso quando è eonservata per 
lungo tempo 

Nel congresso di Havre, il Silva aveva comunicato i risultati delle ri- 
cerche dei signori Friedel e Crafts intorno all’ azione del cloruro di me- 
tile sulla benzina in presenza del cloruro d'alluminio (1). 

Friedel aggiunge alcuni nuovi fatti a quelli già pubblicati. Oltre 
alla pentametilbenzina e |’ esametilbenzina Friedel e Crafts sono perve- 
nuti ad isolare il durol ossia la tetrametilbenzina solida 

Ritornando allo studio generale delle reazioni sintetiche, tanto va- 
riate, che possono eseguirsi 4 mezzo del cloruro di alluminio, il Friedel 
dimostra che quelle attualmente conosciute possono essere riferite a 
due tipi ben distinti. Le une, simili a quella di cui si è discorso, con- 
sistono, non considerando attualmente la presenza del cloruro d’ allu- 
minio, in una eliminazione d’ acido cloridrico tra l’idrocarburo ed un 
cloruro, con l'unione dei due residui: 


‘CgHg + RC! = C,H;R + HCl. 


Il cloruro può essere alcoolico, come nell’ ese npio precedente, e la 
reazione da allora un idrocarburo. Può essere un cloruro acido ed il 
prodotto sarà allora un acetone. Di più, sei cloruri alcoolici 0 acidi con- 
tengono più atomi di cloro, la reazione si ripete altreltante volte e cia- 
scun atomo di cloro si trova in ultimo sostituito da una volta il radicale 
fenile. 

I bromuri ed i joduri si comportano come i cloruri. I cloruri dei 
radicali, come il cianogeno, od anche di corpi semplici, tali che il fo- 
sforo ed il solfo, danno con egual facilità e regolarità dei derivati della 
benzina. Il cloruro di cianogeno dà anche il benzonitrile e dei nitrili su- 
periori corrispondenti agli acidi ftalici, ecc. 


CgHg + CAZCI = CgH;---CAz + HCl. 
Col cloruro di solfo, la reazione è molto più facile e completa, ma è 


un poco più complessa. Essa dà solfuro di fenile e nello stesso tempo di- 


(1) Vedi Gaza. Chim. t. VIII, p. 40. 
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solfuro di difenilene e solfidrato di fenile. Essa avviene come se il clo- 
ruro di solfo SgClo si sdoppiasse in SCl, ed S: 


2CeHe + SoClo = (CgHs)o S + 2HCl + S. 


Il solfuro di fenile, scaldato con solfo, dà il disolfuro di difenilene, e 
si vedrà più sotto che il solfo agisce, in presenza del cloruro d'allumi- 
nio, sulla benzina e dà solfidrato di fenile. 

Tutte le reazioni di cui si è parlato si rapportano ad unico tipo. | si- 
gnori Friedel e Crafts hanno cercato spiegare l’azione esercitatavi dal 
cloruro d’allumio, di cui nelle equazioni non è stato tenuto alcun conto, 
ammettendo che si formi in primo luogo un composto organo-metallico 
tra il cloruro d’alluminio e la benzina con eliminazione di acido clori- 
drico : CeHg + AloClg = CgHsA]l2Cl, + HCl. Sarebbe indi su questo com- 
posto che reagirebbero i diversi cloruri organici od inorganici. 

Quest’ipotesi da se stessa molto verosimile, viene sorretta dalla se- 
conda serie di reazioni delle quali si è parlato. Quest’ ultime infatti ne 
sono una conseguenza immediata. Se si produce un composto organo- 
metallico CgHsAlzCl;, questo deve comportarsi come l’alluminio-etile ed 
il zinco-etile. In presenza dell'ossigeno deve appropriarselo e dare dei 
prodotti analoghi agli etilati di zinco, decomponibili con l’acqua produ- 
cendo derivati ossigenati del carburo che primitivamente era combinato 
al metallo. Ciò veramente ha luogo: quando si fa passare una corrente 
d’aria secca o d'ossigeno nella benzina addizionata di cloruro d’ allumi- 
nio e dolcemente riscaldata si forma del feno] : 


CsHg + O = CgH;OH. 
La reazione realmente è la seguente: 


CgHsAlgCl; + 0 = CyH;0Al,Cl; 
CgH;0A]Cl; + HyO = CgH;0H + AloCl,(OH). 


Medesimamente ottiensi dal toluene il cresilol liquido. 

Il solfo si comporta analogamente e dà del solfidrato di fenile insie- 
me a solfuro e disolfuro di difenilene: CoHg + S = CgH; . SH. 

É noto che le anidridi carbonica e solforosa sono suscettibili di ad- 
dizionarsi a certi composti organo-metallici. Questi due corpi si compor- 
tano in modo simile con il miscuglio di benzina e cloruro d’alluminio. 

L'acido carbonico dà acido benzoico : 


CgHg + COs = CgH5 --- CO,H. 


L’acido solforoso reagisce molto più facilmente dell’acido carbonico 
6 dà abbondante quantita d’acido fenilidrosolforoso: 


CeHe +S0% = CgHsSOoH. 
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Finalmente le anidridi degli acidi organici anch’esse si comportano 
di maniera simile. L’ anidride ftalica dà abbondante copia d’ acido ben- 
zoilbenzoico : 


(CgH,CO).0 + CyHg = CoH;COCH4CO;H. 


Le anidridi di acidi monobasici invece di un acido danno un acetone; 
così l'anidride acetica col miscuglio di benzina e di cloruro di alluminio 
dà metilbenzoile ed acido acetico: 


(CHg . CO)2O + CgHg = CéHsCOCH3 + CH 3COoH. 


Queste reazioni son facili a comprendere tutte quante, allorché si 
ammette la formazione di un composto organo-metallico della benzina. 

Molte tra esse, ed un maggior numero di altre analoghe, potranno es- 
sere impiegate per la sintesi di alcuni termini conosciuti o nuovi della 
serie aromatica. Sono delle reazioni eleganti e feconde di risultati. 

Quasi tutti gli idrocarburi derivanti dalla benzina esistendo sotto 
vari stati isomerici era importante conoscere quali tra essi prendono 
nascimento quando si vogliono produrre applicando il metodo di Frie- 
del e Crafts. Ador e Rilliet hanno in comune cercato di risolvere que- 
sto problema studiando la dimetilbenzina (xilene) e la trimetilbenzina. 
La prima è un miscuglio di metaxilene con paraxilene in piccola quan- 
tità. La trimetilbenzina è formata quasi esclusivamente di pseudocu- 
mene. 

W illm comunica sommariamente i risultati delle analisi di alcune 
acque minerali della Savoia e d’Auvergne, e descrive il metodo che ha 
seguito per le titolazioni di alcuni dei loro principî minerali, particolar- 
mente per lo zolfo, il litio e l'arsenico. 

L'acqua di Challes, in Savoia, è notevole per l’abbondante quantità 
di principî solforati che contiene e per la non lieve quantita di jodio. 
Essa contiene gr. 0,210 di solfo attivo per litro, cioè grammi 0,360 di sol- 
fidrato di sodio. L’azione del solfato di manganese su quest'acqua, azione 
nella quale la metà del solfo è sviluppato allo stato di idrogeno solfo- 
rato, mentre che l'altra metà è precipitata allo stato di solfuro di man- 
ganese, fa noto che il principio solforato è essenzialmente del solfidrato 
alcalino. Questo solfidrato è accompagnato da bicarbonato di sodio. La 
quantità di jodio dell’acqua di Challes è di grammi 0,011 d’ioduro di sodio 
per litro d’acqua. 

Le acque d’ Auvergne esaminate dal signor Willm sono quelle di 
Royat, di Saint-Nectaire e di Chatel-Guyon. Le due prime sono acque 
bicarbonate alcaline; le ultime sono acque saline purgative. Le acque di 
Royat contengone da 2 a 4 grammi di materie fisse per litro, tra le quali 
da grammi 0,7 a grammi 1,4 sono di bicarbonato di litio. Queste acque 
contengono inoltre da 3 a 7 decimi di milligrammo di arsenico per litro, 
certamente sotto forma di arseniato di ferro. 

Le acque di Saint-Nectaire sono più mineralizzate che quelle di Royat. 
Esse contengono da 3 grammi a 3, 3 di bicarbonati alcalini, con gr. 0, Oo 
& gr. 0, 10 di bicarbonato di litio, quasi il doppio delle acque di Royat. 
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L’ arsenico vi è contenuto nella proporzione di mgr. 0, 4 a mgr. 0,9 
per litro. 

Infine le acque di Chatel-Guyon contengono intorno a sei grammi di 
materie saline per litro, tra le quali 2 grammi quasi di carbonato di ma- 
gnesio e di calcio, gr. 1,3 di cloruro di magnesio, gr. 1, 8 di cloruro di 
sodio, gr. 0,014 di cloruro di litio, gr. 0,5 di solfato di sodio e da mgr. 03 
a mgr. 0, 6 d’arsenico. 

L. Henry intrattiene Ja sezione intorno ad un nuovo idrocarburo, 
il diallilene CgHg, il quale, per la sua formula e le sue proprietà, viene a 
colloca: si tra il diallile ed il dipropargile, idrocarburo notevole isomero 
alla benzina, scoperto dall'autore medesimo : 


CeHio CoHg CoH, 
Diallile Diallilene Dipropargile 


Esso l’ha preparato trattando l’allilacetone C3H;CHsCOCHx3 col per- 
cloruro di fosforo e decomponendo il cloruro ottenuto colla potassa al- 
coolica. Il diallilene è un liquido incoloro, bollente verso 72°, che ha delle 
proprietà acetileniche; esso dà con la soluzione ammoniacale di cloruro 
ramoso un precipitato giallo canarino. E suscettibile di fissare direttamente 
sei atomi di bromo producendo l’esabromuro CgHgBrs. Henry fa alcune 
considerazioni intorno alla costituzione di questo idrocarburo che appar- 
tiene contemporaneamente alla serie dell’etilene ed a quella dell’acetilene. 

Henry descrive in seguito alcuni composti fosforati che si produ- 
cono nella preparazione dei joduri d’alcoli non saturi. Allorché si pone 
in contatto dell’ alcool allilico , il jodio ed il fosforo amorfo e s' in- 
troduce il miscuglio in acqua fredda, si precipitano degli aghi bianchi che 
costituiscono un fosfito di diiodoallile : POsH(C3HyI»);. La formazione di 
questo composto spiega il debole rendimento che si ottiene nella prepa- 
razione del joduro d’allile. 

Con l'alcool propargilico si ottiene un composto analogo che Fautore 
aveva altra volta descritto come joduro di propargile. 

Jolly cerca di mostrare che il ferro esiste nei globuli sanguigni allo 
stato di fosfato ferroso trimetallico; questo fosfato non può esserne estratto 
perchè si ossida nel corso delle operazioni, sotto l'influenza dell’ossigeno 
dell’aria, e passa allo stato di fosfato ferrico mescolato ad ossido. 

Noi vogliamo credere che il Jolly non ammetta che la totalità del 
ferro del giobulo sanguigno si trova allo stato di fosfato, giacché è ben 
riconosciuto che il ferro dell’ emoglobina si trova sotto tutt’ altra for- 
ma, facendo parte integrante della molecola della materia colorante cri- 
stallizzata del sangue. 


Seduta del 26 agosto. 


L. Henry fa una comunicazione sulla polimeria negli ossidi metal- 
lici. Egli fa notare che la maggior parte delle formule attribuite ai com- 
posti in chimica minerale sono delle formole brute, delle formule minima, 
non esprimenti che la natura degli elementi costitutivi della molecola 
ed il loro rapporto ponderale; ma che non forniscono alcuna indicazione 
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sulla quantità assoluta di materia combinata, sopra i numeri assoluti 
di atomi di diversa natura contenuti nella molecola. 

Henry insiste sopra |’ importanza di conoscere la varia grandezza 
molecolare dei corpi, che permette di spiegare in modo razionale le pro- 
prietà degli stessi. Questa grandezza molecolare deve essere stabilita per 
lo studio dei corpi sotto il punto di vista statico e sotto il punto di vista 
dinamico, cioè a dire nelle loro proprietà fisiche, meccaniche, nel loro 
modo di produzione e nelle loro metamorfosi. 

L’autore ha portato la sua aitenzione principalmente sopra gli ossidi 
metallici. Un primo fatto ?’à colpito : comparando gli ossidi ai cloruri egli 
vede che mentre che questi sono ganeralmente volatili, quelli al contrario 
sono in generale fissi e spesso infusibili. Ora le proprietà dei corpi com- 
posti sono in rapporto diretto con quelle dei loro elementi costituenti. 
D’onde viene dunque che l’ossigeno essendo più volatile del cloro dà na- 
scimento a composti meno volatili dei composti clorurati # Noi citeremo 
l’acido barico, la silice, l'ossido titanico, l’acido stannico, gli ossidi ferrico, 
mercurico, alluminico, comparati ai corrispondenti cloruri. L'acido borico 
solo è volatile ad altissima temperatura, gli altri ossidi sono fissi. I clo- 
ruri corrispondenti al contrario si volatilizzano. Henry ne trova la ragione 
in ciò che questi ossidi metallici sono realmente dei polimeri del com- 
posto MO. Gli ossidi metallici ed i cloruri non sono difatti, malgrado la 
corrispondenza delle formule colle quali si rappresentano, composti mo-e- 
colarmente comparabili. 

Le formule attribuite ai cloruri, generalmente dedotte dalle loro den- 
sità di vapore, sono delle formule molecolari propriamente dette, espri- 
menti la vera grandezza ed il peso almeno allo stato gassoso. Le for- 
mule attribuite agli ossidi non sono che delle formule minima, che non 
esprimono che la natura degli elementi della molecola, senza niente in- 
dicare del numero assoluto degli atomi combinati. 

Se gli ossidi non fossero dei polimeri (MO)n si dovrebbe credere che 
essi dovrebbero essere più volatili dei corrispondenti cloruri. Si conoscono 
infatti in chimica minerale come in chimica organica dei corpi che mo- 
strano il potere volatilizzante dell’ossigeno più spiccato di quello del cloro, 
così come lo indica la tavola seguente : 


hollente a 

CO, gas . — 70° 

CCl, liquido 76° 

COC], liquido 10° 

SO, gas verso — 10° 

SOCI» liquido 82° 

S020 solido 46° 

SO5Clo liquido 77° 

00 gas quasi permanente 
OC], gas facilmente condensabile. 


Henry compara gli ossidi mefallici alla paraldeide ed alla metaldeide, 
che sono polimeri dell'ossido di etilidene. Ricorda che sotto l’ influenza 
del calore certi ossidi polverulenti, ottenuti anidri per disidratazione, diven- 
gono, quando si riscaldano fortemente, incandescenti e formano degli os- 
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sidi nuovi più duri, più densi, fortemente resistenti all’azione degli acidi ed 
anche da questi inattaccabili. Gli ossidi ferrico, cromico, ecc... sono di questi. 
La formazione degli ossidi per la decomposizione degli idrati, dei car- 
bonati, dei nitrati, è una decomposizione seguita da polimerizzazione. 
Quale è il valore di questo coefficiente di polimerizzazione? Henry rico 
nosce l'impossibilità di assegnargli un valore esatto; ma se si tiene conto 
della differenza di volatilità tra i cloruri ed ossidi corrispondenti : 


bollente a 
CO, gassoso — 78° 
COClo liquido + 10° 
CCl, liquido + 77° 


Se si tiene conto ancora della grande volatilità di certi perossidi ecce- 
zionali,contenenti degli elementi fissi come gli OsO,,RuQ, volatili verso 100°; 
se si ricorda finalmente che a cloruri facilmente volatili corrispondono al- 
meno in apparenza degli ossidi fissi, è probabile che il coefficiente di poli- 
merizzazione sia considerevolissimo. 

Marchand presenta l’analisi di 62 specie di latte spremuto da vac- 
che appartenenti a 18 razze differenti riunite quest'anno all’ esposizione 
internazionale di Parigi. Queste analisi provano, come il Poggiale 
pel primo ed il Rosenthal dopo di lui lo hanno annunziato , che la 
proporzione di lattina contenuta nel latte delle vacche non scende mai 
al di sotto di 50 gr. per litro, qualunque sia la razza produttrice del latte, 
purchè però questo sia spremuto da animale che goda buona salute e 
sia analizzato poco tempo dopo la estrazione. La massima proporzione. 
di lattina non eccede quella di 58 gr. per litro. 

Le nuove analisi di Marchand, come le antiche, provano anche che 
la proporzione delle materie proteiche non raggiunge giammai quei va- 
lori elevati che trovansi mensionati in un gran numero di analisi pub- 
blicate, anche recentemente, in Francia ed all’estero. Gli allontanamenti 
medi esistenti nella quantità di queste materie , dosate tra le differenti 
razze, sembrano oscillare tra 19 e 28 grammi, ma gli allontanamenti esire- 
mi che si deducono da tutte le analisi del Marchand variano tra 17 e 45 
grammi; quest'ultimo valore si presenta anche come una eccezione. 

L’ autore mostra in una memoria l’importanza del dosaggio dell'acido 
lattico libero contenuto nel latte. Egli studia il modo di svilupparsi della 
fermentazione che gli dà nascimento. 

ll Dr. Br a me presenta una memoria sulla definizione del sale in chi- 
mica. Egli ne dà la definizione seguente, Il sale è un composto chimico 
binario o più complesso che può sempre, con o senza la concorrenza 
degli elementi dell’acqua, riprodurre i suoi generatori dualistici, cioè a 
dire uno o più acidi o corpi che si comportano come tali (corpi elettro- 
negativi) ed una o più basi, o corpi che ne compiono la funzione (corpi 
elettro-positivi). 

De Luca parla delle sue ricerche sulla composizione dei gas 6 
dei vapori che si sviluppano dai fumajuoli della solfatura di Pozzuoli. 
Egli vi ha trovato acido carbonico, idrogeno solforato , acido solforoso, 
una grande quantità di vapor d’acqua, composti ferruginosi, ammoniacali 
ed arsenicali (solfuri). Ad una distanza orizzontale o verticale di quasi 
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10 metri dal punto di emissione, l’ aria contiene ancora delle quantità 
notevoli di composti arsenicali. A distanze superiori ai 50 metri dal grande 
fumajuolo l’arsenico non è più apprezzabile. 

Se si raccolgono i gas del grande fumajuolo ad una profondità di 
quasi tre metri a partire dall’orificio esterno, si riconosce che essi sono 
intieramente assorbiti dalla potassa. I gas dei fumajuoli secondarii e delle 
grotte calde sono sempre mischiate ad aria atmosferica. Mentre che i 
gas del grande fumajuolo hanno una temperatura da far subire alla man- 
nite un principio di fusione, quelli dei piccoli fumajuoli raggiungono ap- 
pena Ja temperatura di 97 gradi. 

Nell’interno del grande fumajuolo e nelle sue pareti esterne non si 
condensa del solfo cristallizzato, mentre che sulle pareti dei fumajuoli 
secondari e delle due grotte calde si osserva costantemente questa con- 
densazione la dove l’aria arriva più facilmente 

Il De Luca aggiunge che si è tratto profitto di questi gas solforosi 
ed arsenicali per curare la turbecolosi. Il grande ospedale di Napoli pos- 
siede una clinica in vicinanza dellà solfatara. 

Il prof. Cannizzaro presenta un lavoro sopra gli acidi isomeri 
derivati dalla Santonina e sopra gli isomeri di questa sostanza (vedi me- 
moria publicata negli atti della R. Accademia dei Lincei e letta nella 
seduta del 7 aprile 1878). La santonina per addizione degli elementi del- 
l’acqua dà luogo a quattro acidi monobasici isomeri, della formula 
C:15Ho004, e sono gli acidi santoninico, santonico , metasantonico , para- 
santonico. . 

L'acido santoninico scoverto da Hesse è il primo prodotto immediato 
dell’azione delle basi sulla santonina. Esso si distingue dagli altri tre iso- 
meri per la facoltà che possiede di ritrasformarsi in santonina. 

L'acido santonico è stato studiato da Cannizzaro e Sestini. È il pro- 
dotto delle azioni delle basi energiche sulla santonina. Il cloruro ed il jo- 
duro corrispondenti sono stati isolati. Per l’azione dell’idrogeno nascente 
l’acido santonico si trasforma in acido idrosantonico C15Hx404. Scaldando 
Yacido santonico ad una temperatura di 290° si trasforma in acido meta- 
santonico. L’acido idrosantonico può egualmente dar luogo all’acido me- 
tasantonico. Quest'ultimo è caratterizzato dal suo cloruro che è cristal- 
lizzato e che fonde alla temperatura di 139 gradi. 

Il quarto acido isomero, I’ acido parasantonico, si ottiene dall'azione 
di una soluzione bollente di soda caustica sopra un isomero della san- 
tonina fusibile a 110° chiamato parasantonide. Esso è precipitato dall’a- 
cido cloridrico dal seno della soluzione alcalina. Cristallizza dall’ ac- 
qua edall’etere. È un acido energico che agisce sulla tintura di tornasole 
e decompone i carbonati. 

Della santonina si sono trovati due isomeri: l’uno, la santonide, fusi- 
bile a 127°, l’altro, la parasantonide, fusibile a 110°. Il primo si ottiene 
scaldando l'acido santonico a 180°, in presenza di acido acetico glaciale. 
Se si inalza la temperatura sino a 260° gradi si ottiene l’altro isomero, 
la parasantonide, anidride dell'acido parasantonico. 

Facendo agire sull'acido santonico l’acido jodidrico bollente in pre- 
senza di fosforo rosso, si ottiene, dopo prolungata ebollizione, un miscu- 
glio di due isomeri della santonina , la metasantonina fusibile a 160°, 5 


ATA 


ed un altro isomero fusibile a 136°. La santonina normale sembra avere 
per formula razionale: 


CuHig0, 
n DO 
NCO” 


I] Prof. Cannizzaro presenta a nome del Freda alcune consi- 
derazioni sulla preparazione dell’ acido digallico. Facendo bollire I a- 
cido gallico con l'acido arsenico si ottiene un prodotto che precipita la ge- 
latina e possiede tutte le proprietà del tannino; ma quando si elimina tutto 
larsenico per mezzo dell'idrogeno solforato, non si rinviene più che aci- 
do gallico, e non acido digallico, come U. Schiff aveva annunziato. 

Il composto arsenicale è amorso e può essere precipitato dall’acido 
cloridrico. Esso contiene l’ 8 per 100 d’ acido arsenico. Quanto all’ altro 
processo dello Schiff, del cloruro di fosforo , è probabile che il prodotto 
ottenuto contenga del fosforo e sia analogo al composto arsenicale. 

Frankland espone i tentativi che ha fatto per isolare l’ etilidene. 
Egli ha fatto passare il composto gassoso che si forma nella prepara- 
zione dello zinco-etile, nel pentacloruro di antimonio , ma non si è conden- 
sato che cloruro di etilene e non cloruro di etilidene. Questo etilene pro- 
viene dello sdoppiamento del dietile in idruro d’etile CoHg ed etilene CsH. 
Intanto in vista della costituzione del dietile, CHy--CHz—-CHs--CHs, do- 
vrebbero formarsi i corpi seguenti: 


CHy CH 
I idruro d'etile e !  etilidene 


CH; CH; 


L’esperienza dimostra che questo elilidene si trasforma, nell’ atto del- 
la sua formazione, in etilene. 

Henry si chiede se gli omologhi superiori dell’etilene che, come 
l’etilidene nella serie in Cs, non sono conosciuti, non potrebbero essere 
preparati pell'azione degli agenti di disidratazione sull’alcool metilico. Si 
otterrebbe forse cosi, dice Henry, la polimerizzazione di CHs. Wurtz 
ricorda che in questi ultimi tempi il Lebel facendo agire il cloruro di 
zinco sull’alcool metilico ha ottenuto essametilbenzina senza tracce di 
carburi omologhi di CH». Aggiunge che nel 1844. Dumas trattando I’ al- 
cool metilico con l’anidride fosforica ha ottenuto un olio ed una materia 
eterea volatile, senza tracce di idrocarburi omologhi superiori di CH». 


Seduta del 27 agosto. 


Carnot espone il suo metodo per dosare la potassa, il quale ri- 
posa sopra proprietà particolari dell’iposolfito doppio di potassio e di bi- 
smuto e sopra l’azione del jodio sugli iposolfili (Fordos e Gélis). In una 
prima operazione si isola la potassa da tutte le altre sostanze che 
si trovavano con essa, impiegando delle quantità determinate di clo- 
ruro di bismuto, d’iposolfito di calcio e d'alcool, di maniera che si separi 
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l’iposolfito doppio di potassio e di bismuto, che è il solo insolubile in queste 
condizioni. Dopo di aver lavato con alcool il precipitato, si ridiscioglie 
sul filtro in acqua fredda. Si aggiunge un poco d’acido cloridrico e salda 
d’amido chiarissima e si fa colare da una buretta graduata un liquido 
titolato d’ iodio. Allorchè una tinta persistente d’un verde scuro appena 
compare nella soluzione precedentemente chiara e limpida, si legge il 
volume del liquido titolato impiegato e se ne conchiude immediatamente 
il peso delle potassa. 

Il Prof. De Luca comunica i risultati delle sue osservazioni sull’ac- 
qua termo-minerale della grande solfatara di Pozzuoli. Questa acqua ha 
una temperatura di 45 gradi. Essa ha sapore acido leggermente stitico 
e contiene acido solforico ed acido cloridrico liberi. Un litro dà tre gram- 
mi di residuo. Non vi si trova né acido carbonico, nè idrogeno solforato 
né acido solforoso. Vi si trovano dei cloruri, dei solfati e dell’arsenico. 

Il De Luca parla in seguito sulle sue ricerche sulle materie solide 
più importanti della solfatara di Pozzuoli. Vi si trovano stalagmiti che 
offrono la composizione seguente: 


Acido solforico (calcolato anidro) 20,7 
«  solforoso 3,6 
«  arsenioso 1,5 

Allumina 7,9 

Calce 6,9 

Ammoniaca 0,3 

Cloro 1,5 

Ferro (protossido) 1,4 

Silice 0,8 

Acqua 27,8 


Acido fosforico, magnesia, potassa, soda 22,6 
100,0 


L’ acido arsenioso è stato trovato allo stato di arsenito solubile. E 
questa l'origine dell’arsenico contenuto nell'acqua minerale. 

Duvillier ha fatto uno studio particolareggiato dell’ acido ossiso- 
valerico che si produce nell’azione della potassa sull’ acido bromoisova- 
lerico. Egli ha preparato gli ossiisovalerati mono e dimetilico, come an- 
che gli eteri etilici corrispondenti. 

Trattando |’ acido bromoisovalerico col solfidrato potassico, il Du- 
villier ha ottenuto un miscuglio d’ acido ticos-iisovalerico e d’ acido 
tiodiossiisovalerico; sino ad ora non è arrivato ad ottenere questi com- 
posti allo stato di purezza; il loro miscuglio forma una massa morga- 
cea insolubile nell’acqua, dotata di un odore ributtante. 

L’acido bromobutirico fornisce col solfidrato potassico acidi solfurati 
analoghi. 

Il Duvillier descrive, in ultimo, I’ amide dell’ acido etilossibutirico 
che si forma allorquando l’etilossibutirato d’ etile è trattato coll’ ammo- 
niaca. Quest’amide è solubile nell’acqua, nell’etere e nell’ alcool; essa è 
cristallizzata e fonde a 68-69 gradi. 


Seduta del 28 agosto. 


Chance! ricorda che, in una precedente memoria presentata all’Ac- 
cademia delle scienze nella seduta del tre giugno 1878, egli ha fatto ve- 
dere che l'acido nitrogenato ottenuto da lui nel 1844 per l’azione dell’a- 
cido nitrico sul butirone è identico col dinitropropane di cui il Ter 
Meer ha fatto la sintesi col metodo di Victor Meyer. 


Il Chancel mostra che tutti gli acetoni provenienti dagli acidi nor- 
1 


mali danno composti analoghi contenenti la caratteristici CAz..0,H e 
rappresentati dalla formola generale: 

CnHanti 

CAz,0,H. 


L’acetone ordinario fornisce l’acido metilnitroso: 


4 


H 


CA7,0,H. 


Il propione da: 


CH; 


CAz,0,H. 


ossia l'acido acetilnitroso, che è identico col dinitroetane del Ter Meer. 
Con il butirone si ottiene l'acido propilnitroso o nitroprapone: 


CHy 
CAz,0,H 


Il caprone, proveniente dalla distillazione secca del caproato di cal- 
cio (dall’acido caproico di fermentazione), dà l'acido: 


ia 
CAzs0,H. 


Il metilenantol dà l’acido: 


CsHy 
CAz50,H. 
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Questo metodo generale costituisce un modo di preparazione van- 
taggioso di questi corpi dinitrati. 

Tutti i corpi ottenuti sono molto esplosivi percotendoli o riscaldandoli. 
I derivati del butirone e del caprone sono solidi, gialli, ben cristal- 
lizzati. 

Il Chancel per mezzo di questa reazione caratterizza gli acetoni. 
Dalla distillazione del valerato di calcio si ottiene un prodotto che corri- 
sponde alla formula C5H0. Questo corpo può essere metilpropilace- 
tone, aldeide valerica o propione. Trattato con l’acido nitrico dà del di- 
nitroetane, Dunque il valerato di calcio fornisce del propione sotto l’in- 
fluenza del calore. 

Grimaux comunica le sue ricerche, che hanno condotto alla im- 
portante sintesi dell’ allosantina. Noi già ne parlammo più sopra. 

Gunning, professore all’ Università d’Amsterdam, fa la seguente 
comunicazione: | 

Il lievito di birra, rimescolato nella glicerina, le cede quasi un terzo 
delle sue materie solide. Il lievito perde ailora non solamente la facoltà 
d’intervertine il saccaroso, ma anche quella di decomporre il glucoso in 
alcool ed acido carbonico. È precisamente lo stesso cambiamento che 
subisce il lievito quando lo si sottopone alla fermentazione con un grande 
eccesso di saccaroso. 

Il lievito, sotto questa forma inattiva, non è pur non dimeno estinto; 
non solamente il suo protoplasma si comporta verso certe materie co- 
loranti come del protoplasma vivente, cioè che ne assorbe la materia co- 
lorante , ma, ciò che è più significativo e concludente, il lievito inattivo 
riprende la sua attività allorchè vi si aggiunge una piccola porzione delle 
materie che gli sono state tolte dalla glicerina. 

Il Gunning, prendendo il lievito come il tipo degli esseri micro- 
scopici capaci di provocare la fermentazione, crede che questi esseri pos- 
sano esistere in uno stato particolare inattivo, d’onde essi non escono che 
sotto Il’ influenza di materie simili a quelle che Ja glicerina ha tolto al 
lievito. il 

1 fermenti organizzati perderebbero d’una maniera generale la loro 
attività: 1° per l’azione di certi dissolventi; 2° per lo spossamento della 
loro propria azione vitale sopra le materie fermentescibili ;3° per un ec- 
cesso d’ossigeno libero. 

Evidentemente, aggiunge il Gunning, il polviscolo atmosferico de- 
ve ordinariamente contenere le bacterie della putrefazione in questo 
stato inattivo. Le materie in putrefazione dissemihandosi nell’ atmosfera 
allo stato di goccioline e disseccandosi in contatto di un eccesso di 08- 
sigeno, fanno passare Je bacterie che esse contengono in uno stato tale 
che non provocano più la putrefazione nelle soluzione ove cadono, se que- 
ste non contengono delle materie simili a quelle che la glicerina toglie 
al lievito. È per questo che il polviscolo atmosferico provoca facilmente 
la putrefazione nelle decozioni vegetali o animali, ma lascia sterili le 
soluzioni nutritive artificiali, 

Questa maniera di vedere, dice il Gunning, è verificata dal fatto che 
il lievito di cui è parola più sopra non si moltiplica nelle soluzioni nu- 
tritive artificiali e non fa fermentare lo zucchero che esse contengono, a 


61 


478 
meno che non gli si aggiunga una traccia di quella materia gia stata 
tolta dalla glicerina. 

Cazeneuve chiede se la glicerina non toglie al lievito precisa- 
mente il fermento solubile attivo che i signori Berthelot e C. Bernard 
suppongono essere l’ agente immediato della fermentazione alcoolica. Il 
Gunning pretende che ciò non sia. 

Franchimont da i primi risultati d'un lavoro che esso ha fatto in- 
traprendere da uno dei suoi allievi, Wigmann, sopra la betulina. 
Egli riattacca a questa comunicazione Je sue vedute sulla struttura chi- 
mica degli idrocarburi terpenici, che esso non riguarda come prodotti 
di addizione de’ carburi aromatici possedenti di già la catena chiusa di 
sei atomi di carbonio, ma come dei derivati di sustituzione di idrocar- 
buri etilenici. Egli si fonda sul potere di addizione e polimerizzazione che 
possiedono questi corpi, e che non si riscontra nei corpi della serie a- 
romatica. 

Risulta da’ lavori di Wigmann che la betulina possiede la formu- 
la CsgHe00s, cioè la formula di Haussmann, che è stata contestata in que- 
sti ultimi tempi, ma l’esistenza del derivato diacetilico la conferma suff- 
cientemente nel medesimo tempo che fa considerare la betulina come un 
alcool. 

L'autore ha cercato di togliere dell’acqua alla betulina e di trasfor- 
marla in idrocarburo per mezzo del pentasolfuro di fosforo. Egli ha ot- 
tenuto un idrocarburo bollente verso 243 gradi, e che da all'analisi 
delle cifre corrispondenti alla formula C;sH{g, comunque della densità di 
vapore fosse indicata una formula un poco più elevata. Ha dunque 
avuto luogo non solo eliminazione degli elementi dell'acqua, ma nello 
stesso tempo depolimerizzazione. Ques'o idrocarburo, che possiede la 
stessa formula dell’amiltoluene, non è, a quanto pare, un idrocarburo 
aromatico, ma un corpo il quale nelle sue proprietà si ravvicina ai ter- 
peni. Non si è riusciti a trarne dei derivati ben definiti. L’ acido nitrico 
dà un prodotto nitrato , sia che si impieghi concentrato o diluito, ma 
questo prodotto è un olio denso, che non può essere distillato senza de- 
composizione e che non da delle cifre ben determinate all'analisi. 

L’ ossidazione per differenti ossidanti dà come prodotto principale 
dell’acido acetico. Il bromo dà luogo ad abbondante sviluppo d’ acido bro- 
midrico, con formazione d’una massa bruna spessa d'onde non si è riu- 
sciti ad isolare un prodotto puro. 

Il Franchimont comunica in seguito le ricerche di un suo allievo, 
Sicherer, sulla santalina, materia colorante del legno di santalo rosso. 
Il Sicherer non ha potuto ottenerla cristallizzata. Dopo diverse purifica- 
zioni l’analisi elementare ha fornito la formula C;7H;6Og. Scaldandola 
con acido cloridrico o jodidrico ad alta temperatura in tubi chiusi si è 
constatata la formazione di cloruro di metile. Si è inoltre formata una 
piccola porzione di un corpo avente proprietà feniche. Si 6 ricono- 
sciuto che ossidando la santalina col permanganato potassico si ot- 
teneva una sostanza avente l'odore e le proprietà aldeidiche della va- 
niglina. Questo fatto ravvicinerebbe, secondo il Dr. Franchimont, la 
santalina all’acido protocatechico; quest’acido inoltre sarebbe stato tro- 
vato nella fusione della santalina colla potassa. 
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Forcrand ricorda un lavoro che ha presentato all’ Accademia di 
scienze, belle lettere ed arti di Lione sugli oltremari di differenti me- 
talli. Dopo la pubblicazione del suo primo lavoro, il Forcrand ha cer- 
cato di ottenere un derivato etilico dell’oltremare. A questo scopo egli 
ha scaldato 4 grammi di oltremare argentico a 180° in un tubo chiuso 
con un eccesso di etere jodidrico durante 50 ore. Il radicale organico 
si sarebbe fissato sugli elementi dell’oltremare. Si ottiene così un corpo 
griggio-giallastro, il quale per il riscaldamento dà un sviluppo di etere sol- 
fidrico. Esso ha inoltre tutti i caratteri degli oltremari. Di più scaldato 
a secco con il cloruro sodico riproduce l'oltremare bleu. 

Forcrana ottiene l’oltremare mercurico e zincico scaldando in vaso 
chiuso a 180° il cloruro di mercurio o il cloruro di zinco con l’oltremare 
sodico. 


Seduta del 29 agosto. 


Felice Morges fa una comunicazione sopra lo studio termico del- 
I’ elettrolisi dei cloruri e dei composti che essi possono formare combi- 
nandosi tra loro. Le conclusioni alle quali esso arriva, in quanto ai clo- 
ruri alcalini, sono: 1. Che il calore fornito dalla pila non 6 la espres- 
sione termica della formazione di questi corpi ; 2. Che il calore prove- 
niente dalla reazione del potassio sopra 1’ acqua è di ordine sinelet- 
trolitico e che esso rinforza il calore fornito dalla pila per effettuare 
la elettrolisi; 3. Che il calore di formazione dei cloruri alcalini è inter- 
medio tra quello degli idrati e quello dei solfati a partire dal metalloide 
è dal metallo. Queste determinazioni sono d'altronde concordanti con i nu- 
meri di Thomson. 

L'elettrolisi dei cloruri di oro e di platino conduce a conclusioni im- 
portanti a proposito del modo di agire dell’ elettricità sopra i sali che 
contengone più di due atomi. L’ enunciato di Becquerel esprime sola- 
mente la relazione aritmetica delle quantità di materia che si sono de- 
positate definitivamente ai poli, mentre che l’ autore dà il processo se- 
condo il quale si effettua la segregazione; è così che il cloruro d’oro 
invece di decomporsi in Cl ed 1/ Au, si scinde in Cl e ChsAu e dopo 
tre vibrazioni, si ha al polo negativo 3ClsAu che, per la loro reazione 
reciproca, danno: 2(Cl3Au) + Au. Così a questo momento dell’elettrolisi 
si ha 3CI al polo positivo ed Au al polo negativo, ciò che è conforme alla 
legge di Becquerel. 

Finalinente l’elettrolisi dei cloroaurati e dei cloroplatinati condusse il 
Morges a considerare questi corpi come aventi la costituzione dei sali 
ossigenati, ai quali si accorda la denominazione di sali semplici. La di- 
scussiony dei numeri trovati non permette che si ammetta che i due 
cloruri, che sono serviti a costituire il sale doppio, siano separati nella 
soluzione. 

Risulta da questo lavoro che le differenze che si constatano tra i sali 
doppii propriamente detti ed i sali ossigenati non dipendono dalla di- 
versità di costituzione di questi corpi, ma dalla loro differenza di 
stabilità ; mentre che i sali ossigenati fanno la doppia decomposizione 
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parziale con |’ acqua, di modo che si produce un acido ed una base 
nella soluzione, i sali doppii si scindono ordinariamente nei due ele— 
menti per mezzo dei quali essi si sono formati. Ma esiste tra questi 
due tipi di corpi tutta una serie di sali doppii, i quali permettono di se— 
guire la transizione degli uni agli altri. 

Clermont invia una prima nota a suo nome ed a nome del From- 
mel sulla dissociazione dei solfuri metallici. 

Al congresso del 1877 Clermont e Guiot presentarono un lavoro sulla 
decomposizione dei solfuri metallici in contatto dell’acqua bollente. Que- 
sta decomposizione non è altro che una dissociazione che subiscono i 
solfuri allo stato d’idrati. 

La tensione di dissociazione dei solfuri di argento e di manganese é 
debolissima. Quella del solfuro di arsenico 6 considerevolissima ; sotto 
l’influenza dell'ebollizione si sviluppa dell’idrogeno solforato e si formano 
degli ossidi metallici. 

Perchè la dissociazione avvenga bisogna che i solfuri siano in pre- 
cedenza allo stato «l’idrati. Si è constatato di fatti che i solfuri preceden- 
temente disseccati si dissociavano molto più lentamente dei solfuri restati 
umidi, e che questi solfuri ripigliavano le loro proprietà prime per il pro- 
lungato contatto coll’acqua. 

I solfuri di ferro, di nichel, di cobalto, di antimonio, di stagno e di ar- 
senico, si dissociano più o meno rapidamente ; altri come i solfuri di 
rame, di zinco, di mercurio, di cadmio, di oro, di platino e di molibdenio 
non danno luogo ad alcuno sviluppo di acido solfidrico, forse perchè 
questi solfuri non sono capaci di formare degli idrati. 

Il Clermont si propone di continuare questi studi sui solfuri alcalini 
ed alcalino-terrosi, e spera che questo studio gli fornirà dei dati impor- 
tanti sulla costituzione delle acque minerali solforate. 

Clermont in una seconda nota trae partito della trasformazione 
degli idrati di solfuri in ossidi per isolare l’acido arsenioso, che è solu- 
bile, dagli altri ossidi che suno insolubili. Si separa così facilmente l’ar- 
senico dagli altri corpi ai quali può trovarsi mescolato. 

Clermont presenta finalmente un terzo lavoro, fatto insieme al 
Frommel, sul valore della magnesia come antidoto dell'acido arse- 
nioso. Il solfuro d’arsenico in presenza della magnesia dà un solfoarsenito 
di magnesio (AsS3);Mg3 solubile nell’ acqua ed un arsenito AsO;sMgH 
insolubile: 2As,S8+5Mg0+H,0=(AsS3))Mg3+2AsO;MgH. 

Questo solfoarsenito, che si può separare per filtrazione dell’ arse- 
nito insolubile, sottoposto all’ebollizione si dissocia ed abbandona tutto il 
suo solfo, trasformandosi in arsenito insolubile: 


(AsS3)2.Mg3+7H,O—2AsO,MgH +6HsS+Mg0 


Clermont e Frommel si chiedono se la magnesia sia un antidoto ra- 
zionale per l’acido arsenioso. Si è constatato persistentemente la forma- 
zione di trisolfuro d’ arsenico negli intestini a spese dei solfuri dell’ or- 
ganismo. La presenza della magnesia non renderebbe solubile par- 


zialmente questo trisolfuro trasformandolo allo stato di solfoarsenito 
solubile? 


=a =: vee 
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Henninger e Lebel presentano un apparecchio a distillazione 
frazionata che ha reso loro i più grandi servigi per analizzare i vaperi 
e separare i liquidi i cui punti di ebollizione sono molto vicini. Questo 
strumento, che è un vero apparecchio a colonna, è un tubo di vetro di 
m.1,50 di altezza che si articola in tre parti che rientrano l’una nell’altra. 
Ciascuna di queste parti presenta quattro bolle succedentisi con uno 
strozzamento. A livello di questa strozzatura si ha cura di porre un piccolo 
ditale di tela di platino destinato a trattenere il liquido condensato ed a 
forzare così i vapori ascendenti a traversare questo strato di liquido, 
facendogli cosi subire un vero lavaggio ed obligandoli ad abbandonare 
le parti meno volatili. Il liquido condensato in ciascuna bolla ritorna 
per un piccolo tubo laterale alla bolla situata immediatamente al di sotto, 
e così di seguito, di maniera che rientra, in ultimo, nel vase a distillare. 

Per mezzo di questo apparechio Henninger e Lebel hanno potuto 
separare gli alcooli omologhi provenienti dalla fermentazione alcoolica, 
senza essere obligati a passare per i loro derivati jodati. Noi aggiun- 
giamo per-mostrare come questo apparecchio è prezioso , che il Lebel 
ha potuto separare in gran parte l'alcool amilico attivo dall’ alcool ami- 
lico inattivo distillando l’alconì del commercio ad una pressione ridotta. 

Girard comunica, in nome di E. Caventoue del suo, le loro 
ricerche sull'azione del potassio sulle aniline. 

In questa azione si forma una massa pastosa d'onde si può estrarre 
dell’azobenzol e dell’ amidoazobenzol. Facendo reagire il potas-io sopra 
la metilanilina si ottiene idrogeno, metilamina ed indol. 

Dal prodotto della reazione dell’ anilina sulla nitrobenzina il Girard 
estrae l’azoossibenzo] e l’azobenzol. Con il cloridrato di anilina, 1’ azos- 
sibenzide da la violanilina, mentre che l’azobenzol fornisce una materia 
che è probabilmente della diaminatrifenilenica. 

Brame propone nuovi schemi per ispiegare le reazioni chimiche. 

De Luca presenta delle ricerche sulla fermentazione alcoolica ed 
acetica dei frutti, dei fiori e delle foglie di certe piante. 

Le sue conelusioni sono le seguenti : 

1. I frutti in vasi chiusi si conservano più o meno lungamente sia 
aell’acido carbonico come nell’idrogeno, sia nel vuoto o in una atmo- 
sfera limitata di aria. 

2. I frutti in tali condizioni subiscono una fermentazione lenta con 
sviluppo di acido carbonico , d’ azoto ed in qualche caso d' idrogeno, e 
con formazione d'alcool e d’acido acetico senza l'intervento di alcun fer- 
mento. In vasi chiusi quasti fenomeni avvengono incompletamente a 
causa della forte pressione prodotta dai gas sviluppati e condensati sotto 
un piccolo volume. 

3. Allorché si opera in una limitata atmosfera di aria ed in vasi 
chiusi, i fenomeni ultimi sono gli stessi dei precedenti; ma I’ ossigeno 
dell’aria resta assorbito dalla materia organica dei frutti. 

4. Le foglie ed i fiori si comportano d'una maniera identica nelle 
stesse condizioni. Le materie zuccherine amilacee spariscono comple- 
tamente. 

5. Il De Luca osserva che in certe condizioni si produce uno svi- 
luppo d’idrogeno. Questo gas proviene dallo sdoppiamento della mannite. 
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Cazeneuve fa osservare al De Luca che le sue ricerche sono 
‘state precedute da quelle di Pasteur, di Lechartier e Bellamy di cui le 
«conclusioni sono identiche, almeno -per le principali deduzioni. 

Dalla Revue Scientifique, n. 21, novembre 1878. 
C. CoLOMBO. 


Associazione Brittannica per il progresso delle scienze. 


Congresso di DUBLINO. Sezione di chimica. 


Maxwell Simpson, presidente della sezione, ha scelto per soggetto 
del suo discorso d'apertura l'utilità dello studio della chimica. Dopo aver 
ricordato che per chi non conosce la chimica, quasi tutti i fenomeni 
della natura, ed anche un gran numero di processi impiegati ogni 
giorno a noi d’ intorno nelle arti, sono tanti misteri, il dotto professore 
passa alla considerazione delle qualità morali ed intellettuali che esige 
e che sviluppa lo studio di questa scienza. Fra queste qualità bisogna 
porre in prima riga il coraggio e la pasienza. Vi sono pochi tra i grandi 
chimici che non portano qualche cicatrice di ferite gloriose ricevute in 
questo combattimento giornaliero contro le forze della natura. Simpson 
segnala tra le vittime della scienza Hennel morto alcuni anni fa, per 
J’ esplosione d'una polvere fulminante che esso preparava per la Com- 
pagnia delle Indie, e, più recentemente ancora, Chapman, giovane 
chimico pieno d’ avvenire, letteralmente polverizzato nelle montagne 
dell’ Hartz da una specie nuova di dinamite che egli veniva di scoprire. 
La seconda qualità, la pasienza, è forse ancora più rara che il co- 
raggio, ma senza essa non vi sono quasi eminenti chimici. Per ottenere 
tredici grammi di Cesio, metallo scoperto da Bunsen, questo chimico 
ebbe la pasienza di distillare 44 metri cubi di acqua delle sorgenti di 
Durcheim; ed il Berthelot ha lavorato più mesi per costituire, con una 
serie d’operazioni sintetiche, una quantità apprezzabile d’alcool con l'acqua 
ed il carbonio estratto dal carbonato di barite. Sventuratamente sembra 
che s' ignori in Inghillerra , ed anche in altri paesi, saremo tentati di 
aggiungere , che il chimico, come gli altri uomini, è accompagnato delle 
necessità volgari della vita, e che per conseguenza bisognerebbe assicu- 
rargli un trattamento conveniente che gli permettesse di consacrare alle 
sue ricerche tutto il tempo che egli non dà al suo insegnamento. In una 
Università modello, ogni cattedra di chimica dovrebbe essere provve- 
duta di un secondo professore che possa supplire il titolare ogni qual 
volta un lavoro speciale assorbirebbe il tempo e I’ attenzione di esso ; 
infine i Fellowships (posti di agregato), fino ad ora riservati ai professori 
di lettere di Oxford e di Cambridge, dovrebbero essere egualmente ac - 
cessibili ai professori che hanno fatto grandi scoperte scientifiche. 

E. Davy ed A. Cameron hanno studiato l’ azione del calore sul 
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seleniato di ammonio : quando questo corpo è sottoposto all’ azione def 
calore si scinde in ammoniaca e seleniato acido d’ammonio, e questo 
ultimo corpo, ad una temperatura più elevata, da acqua, selenio, ani- 
dride seleniosa ed azoto. 

E.Davy ha egualmente studiato l’azione del cloro sopra i nitroprussidi,. 
composti importanti che si ottengono facendo agire I’ acido nitrico sui 
ferrocianuri solubili. Sebbene i principali trattati di chimica dicano che 
il cloro non agisce sopra questi sali, pure ha luogo il contrario per molti 
tra i nitroprussidi studiati dal Davy: alcuni tra essi subiscono immedia- 
tamente l’azione del cloro anche fuori della luce solare ; altri non sono 
attaccati che dopo un tempo più lungo. Sotto Il’ azione del cloro e dei 
raggi solari la decomposizione 6 ben presto completa: i principali prodotti 
ottenuti sono una sostanza oleosa, che presenta le stesse proprietà del- 
l’olio clorocianico, cloruro di ferro, acido cloridrico e cloruro della base 
metallica del sale sottoposto all'esperienza. 

I nitroprussidi di potassio, sodio, bario, calcio, zinco, ferro ed argento so- 
no facilmente decomposti dal cloro sotto l’influenza dei raggi solari, e questi. 
senza dubbio non sono i soli. Il nitroprussido di rame ha resistito. 

J. Stoney e Reynolds descrivono lo spettro prodotto dall’assorbi- 
mento dal vapore d’anidride clorocromica. Questo spettro offre un interesse 
particolare perchè ha permesso di determinare la durata ed il carat- 
tere del movimento delle molecole che lo producono. Esso si compone 
di strie quasi egualmente larghe, ma d’intensità diversa, di cui centocinque. 
sono state studiate. 

L. Siebold propone un nuovo metodo alcalimetrico, che non è altro. 
che l'inverso del processo di Liebig per dosare I’ acido cianidrico. Esso 
si poggia su questo fatto, che la determinazione volumetrica di un cia- 
nuro alcalino per mezzo del nitrato d’argento non è in alcun modo in- 
fluenzata è dalla presenza d’acido cianidrico libero. Il volume della solu— 
zione argentica adoperata permette di calcolare la quantità dell’ alcali 
così bene come quella del cianogeno. L'autore dimostra che questo pro- 
cesso può essere applicato con vantaggio alla determinazione dei carbo- 
nati alcalini. 

W. Thomson legge un lavoro sul dosamento dell’ olio minerale o 
della paraffina mischiata ad altri olii od ai corpi grassi. Questi miscu- 
gli sono spesso impiegati per l’ingrasso delle macchine; per esempio , 
si impiega spesso di questi tempi |’ olio minerale mischiato ad olio ani- 
male o vegetate o ad olii di pesce, ed è importante di potere determinare 
coll’analisi la quantità d’olio minerale che si trova in uno di questi mi- 
scugli. Ecco come Thomsen vi giunge. Esso prende una certa quan- 
tità del iniscuglio e lo fa bollire con una soluzione di soda caustica nel- 
1’ alcool, ciò che saponifica tutti gli olii che non sono minerali. Mi- 
schiando allora il sapone così ottenuto con una certa quantità di sab- 
bia, egli evapora a secchezz: in un bagno a vapore, lava il residuo 
in una certa quantità d’essenza di petrolio, lo versa in un fiasco e lo fa 
distillare ad una temperatura inferiore ad 87°. Ciò fa sviluppare I’ olio 
minerale e non lascia che il sapone insolubile. Egli separa allora per 
distillazione in un gran pallone I essenza di petrolio dell'olio minerale 
e fa passare la soluzione concentrata in un fiasco più piccolo munito 
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di una tubulatura laterele. In questa tubulatura si mette un turacciolo 
che porta un tubo di vetro ed un termometro; quest’ultimo, che è messo 
in contatto col liquido, deve pescare quasi sino al fondo del pallone. St 
scalda a bagno di sabbia senza permettere che la temperatura ec- 
ceda i 104 gradi centigradi e si fa passare nel fiasco stesso per il tubo 
laterale un getto di aria secca che trasporta le ultime tracce di spirito 
di petrolio. Una semplice pesata del residuo dà Ja quantità di olio minerale 
eontenuta nella mostra sulla quale si 4 operato e permette di calcolarne la 
proporzione centesimale. 

E. Reynolds ha studiato i composti del glucinio ed è riuscito ad 
ottenere questo metallo allo stato di purezza per mezzo del fluoruro doppio 
di glucinio e di potassio. Ha egualmente ottenuto, allo stato cristal- 
lino, il cloruro doppio di platino e di glucinio. Egli ha eercato di de- 
terminare il calorico specifico del glucinio, per il quale ha trovato 0,642, 
numero che moltiplicato per 9,2, peso atomico probabile di questo metallo, 
dà 5,90. Questo numero è presso a poco d'accordo colla legge di Dulong 
e Petit. 

W. Ramsay legge un importante lavoro sulla serie piridica. Questi 
composti di cui la formula generale è CnHen—5Az sono basi terziarie. 
Essi si combinano facilmente con i joduri dei radicali alcoolici; noi ne 
daremo, ad esempio, il composto di cui la formola è C5HsAz,CHgl ; 
che conviene chiamarlo metilioduro di piridina, poichè somiglia ad un 
sale per la sua costituzione. 

Questi corpi non sono attaccati dell'acido nitroso, ed il cianato sot- 
toposto all'azione del calore, non subisce cambiamenti molecolari, ma 
si scinde nella base e nella combinazione ordinaria d’ acido cianico ed 
acido cianurico. i 

La picolina CgH;Az sottoposta ad una azione ossidante dà l’acido 
dicarbopiridenico C;HsAz0;, che distillato colla calce sodata si scompone 
in piridina C5HsAz ed in anidride carbonica 2C0s. La sua formula di 
struttura è dunque ©;H3Az(COOH).. 

Almeno tre acidi isomeri della formula generale C;HsAzO, sono gia 
conosciuti ed è probabile che possano esisterne sino a sei: l’autore li ha 
chiamati acidi dicarbopiridenici e li distingue tra loro colle lettere 2, f, ~. 
L'acido a si ottiene ossidando la picolina o Il entidina, i due altri sono 
dati dall’entidina. 

Ramsay ha anche studiato parecchi derivati del furfurol. La fur- 
furina, che si prepara scaldando la furfuramide, e la di cui formula è 
CisHisAz:03, si unisce col joduro di metile e dà l’idriodido di metil- 
furfurina; questo sale, trattato coll’ ammoniaca, deposita la base 
CisHn(CH3)Azs03 allo stato di olio vischioso insolubile nell’ acqua, ma 
solubile nell’ alcool. Questa base si unisce alla sua volta col joduro di 
metile e dà I’ idriodido di dimetilfurfurina Cy5Hg(CH3){Az;OgHI, che si de- 
compone anche coll’ammoniaca e mette in libertà la base C;sH of CHs }bAZoOs, 
la dimetilfurfurina. Questa base pare che anche possa combinarsi col 
joduro di metile. La furfurina sembra dunque essere una base seconda- 
ria contenente due atomi d’idrogeno sostituibili dal metile. 

Gladstone « Tribe avevano descritto nel 1876 |’ azione esercitata 
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dall’ alluminio ed il jodio riuniti sull’ alcool, ed i due etilati d’ alluminio 
che ne risultano. Essi annunziano quest'anno che hanno constatato una 
reazione simile con l’alcool metilico, sopratutto quando l'alluminio è reso 
più potente per mezzo di un deposito di platino; l'alcool amilico dà an- 
cora più facilmente una reazione analoga. Gli autori non hanno ancora 
ottenuto questi due prodotti allo stato di purezza, ma sono però riusciti 
a preparare il composto butilico. Questo butilato di alluminio è solido 
alla temperatura ordinaria, ma si fonde allorchè lo si scalda leggermente 
e distilla. E solubilissimo nella benzina e se ne sopara per lo svapo- 
ramento senza cristallizzare. L'acqua lo decompone in alcool butilico ed 
alluminio. La formula è Als(C4Hg0O)g. 

A. Wilson legge un lavoro sulle quantità di zucchero contenuto nel 
nettare di divessi fiori. Il] nettare o succo zuccherato che si trova nel ca- 
lice dei fiori di cui la fecondazione si fa per mezzo degli insetti, serve 
ad attirare questi sui fiori: essi li fecondano depositando sui loro stigmi 
il polline d’altri flori che è rimasto attaccato al loro corpe. Il liquido 
zuccherino è spesso segregato da glandule speciali e qualche volta 
anche da parti che non sembrano destinate a questa funzione. Il net- 
tare serve alle api a fare il loro miele, ed inoltre fornisce all’ uccello 
mosca così come a molti altri insetti, il nutrimento di cui essi abbiso- 
gnano. Ecco le quantità medie di zucchero trovate dal Wilson in certe 
piante: 


Milligr. 
Fucsia, per fiore 7,59 
Pisello, per fiore 9,53 
Veccia, per grappolo 3,16 
» per fiore 0,158 
Trifoglio rosso, per testa 7,93 
« per fiorellino 0,132 
Claytonia almoides, per fiore 0,413 


Così 100 teste di trifoglio danno approssimativamente 8 decigr. di 
zucchero, 0 ancora 125 teste ne danno un grammo, o infine 125000 ne 
danno un chilogrammo. Siccome ogni testa contiene cirea 60 fiorellini 
ne segue che un’ape deve succhiare 7500000 serbatoi distinti di nettare 
per avere un chilggr. di zucchero. Ora, il miele contiene circa 75 %, di 
zucchero, di modo che un chilogrammo di miele equivale in numeri ro- 
tondi a 5600000 fiori, ciò che rappresenta due milioni e mezzo di fiori, 
visitati per ogni libra di miele. 

C. Roberts ha applicato il microfono alla percezione dei suoni che 
accompagnano la diffusione dei gas attraverso un diaframma sottile. 
Senza affermare che isuoni ricevuti per mezzo del microfono quando 
dell’azoto, ad esempio, passa a traverso un diaframma, siano dovuti uni- 
camente al movimente molecolare, l’a. è disposto ad ammettere questa 
maniera di vedere. 

Dalla Revue Scientifique, n. 22, novembre 1878. 

C. CoLombo. 
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SOMMARIO DI GIORNALI 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 


1878, t. XI, dal num. 1 al num. 6. 


1. A. Pinner ed Fr. Klein—-Trasformazione dei nitrili in amidi 


pag. 4. 
Gli autori hanno precedentemente mostrato che per l’azione di HC? 


sopra un miscuglio di un nitrile con un alcool si forma il sale di un 
amidocloruro, nel senso della equazione 


NH 
RCN + R'OH + 2HCI = RCOR'HOI, 


il quale perdendo HCI si trasformava subito nel sale di un imide. Cosi 
operando col benzonitrile e l’ alcool isobutilico hanno ottenuto il clori- 
drato dell’etere benzimidobutilico 


CoHSC OCH, HCt, 


dal quale hanno ottenuto Vetere benzimidobutilico libero, e la benzémido- 
amide 
NH 


Gli autori continuando questo studio hanno trovato che la benzimi- 
doamide fusibile a 75°-80° per lo scaldamento a temp. elevata perde NH3 
e si trasforma in cianofenina, per l’equazione: 


3CgHsCNH,=SCsH3CN + 3NH; 


Essi hanno inoltre ottenuto un derivato argentico della benzoimidoa- 
mide. Per l’azione del joduro di etile si ottiene un derivato monoetilico il 


cui cloroplatinato ha la composizione (CoHSCA NE ata) 2 PtCl,. Per l’azio- 


ne dell’anidride acetica fornisce una sostanza cristallizzata in aghi fusi- 
bili a 108°-109°, che gli autori considerano come dibenzenilimidoimide. 


NH 


SNH 
Cs Hs Ci.NH 


Ce Hs CZ 
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Per l’azione del joduro di etile e dell’anidride acetica sull’etere ben- 
zimidobutilico si forma: nel primo caso cianofenina, e nel secondo acetato 
butilico e benzimidoacetato, fusibile a 116°. 

2. Fr. Waechter.—fRelazioni tra i pesi atomici degli elementi, pa- 
gina 11. 

L'autore arriva tra le altre alle seguenti conseguenze: 

1) L’affinità degli elementi partendo dal fluore ed arrivando al silicio 
cresce col crescere del peso atomico e della valenza; da questo al cesio 
cresce con l'aumentare del peso atomico ed il aiminuire della valenza. 

2) La media aritmetica dei pesi atomici di due elementi di affinità 
contraria, ma egualmente intensa, è presso a poco la stessa ed uguale 
a 76. . 

3) I punti di fusione e di ebollizione crescono dal fluoro al silicio col 
crescere del peso atomico e della valenza; dal silicio al cesio crescono 
col crescere del peso atomico ed il diminuire della valenza. 

4) I calorici specifici allo stato solido crescono col crescere del peso 
atomico e della valenza. 

3. O. Jacobsen— Sugli acidi rilensolforici e sui rilenoli ; pag. 17. 

L’A. aveva precedentemente mostrato che il metaxilene fornisce due 
solfacidi (Annalen 184, 188) e che esso nel catrame è mischiato tanto a 
para quanto ad ortoxilene, Cosicchè dallo xilene del catrame possono per 
lo mepo ottenersi quattro solfacidi isomeri. L'autore ne ha fatto uno studio 
ed ha pure esaminato i fenoli corrispondenti. 

Per preparare i due acidi metaxilensolforici l’autore si è avvalso delle 
due amidi corrispondenti fusibili a 137° ed a 95°-96°. L'acido corrispondente 
alla prima amide è 1, 3, 4; quello corrispondente alla seconda è 1, 2, 3, 
giacché il primo fornisce acido xililico ed il secondo un acido fusibile 
a 97°-99°, che distillato con la calce fornisce metaxilene e che è il terzo 
acido monocarbonico derivato dal metaxilene. 

Metazilenol 1, 3, 4. E un liquido che non si solidifica a —20°, bolle 
a 21195 ed ha a 0° il peso specifico di 1,0362; il derivato acetilico bolle 
a 226°, l'etere metilico a 192°; l’autore ne esamina i derivati bromurati 
ed i solfacidi. 

Metazilenol 1, 2, 3. Si fonde a 74°,5 e bolle a 211°-212°. 

Parazilenol. Si fonde a 749,5, bolle a 211°,5, il derivato acetilico bolle 
a 237°, quello metilico a 194°. 

L’autore ne studia i derivati bromurati ed i solfacidi che differiscono 
notevolmente da quelli del metaxilenol 1, 3, 4. 

Ortozilenol 1, 2, 4. Si fonde a 61°, bolle a 225°. 

4. A. Reuter — Sul pseudocumenol e sulla costituzione dell acido 
pseudocumolsolforico, del durol, ecc.; pag. 29. 

Il pseudocumenol si fonde a 69° e bolle a 240°, il derivato mono- 
bromurato si fonde a 32°, il dibromurato a 149°-150°; fuso con potassa 
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fornisce un aeido ossizilieo, che per la distillazione con la calce genera 
il metaxilenol liquido 1, 3,4(=1, 3,6), sicchè si hanno le seguenti relazioni: 


CHy CH; 
COOH 
CH; CH; 
OH OH 


Metaxilenol Acido ossizilico 
liquido 
CH, CHy 
CH3 CH, N 
CH; | pa 
OH SOjH 
Pseudocumenol Ac. pseudocumenol- 
solforico. 


E siccome l’acido pseudocumenolsolforico, fuso con formiato sodico, 
fornisce un acido fusibile a 149° identico a quello cumilico ottenuto dal 
durol, ne segue che i quattro metili nel durol occupano i posti 1, 3, 4, 6 
=1, 2, 4, 5). 

5. J. Ri arosr —Sopra alcuni derivati dell'acido pseudocumolsolfo- 
rico; pag. 32. 

6. A. Naumann — Sulla determinazione dell’espansione dei vapori 
di aleuni composti chimici; pag. 33. 

7. H. Limpricht—Riduzione dei nitrocomposti col cloruro stannoso 
e determinazione quantitativa del nitrogriuppo, pag. 35. 

8. MH. Liampricht—Determinazione quantitativa del NO; nei nitrocom- 
posti; pag. 40. 

9. A. Fita—Sulle fermentazioni; pag. 42. 

10. A. P. N. Franchimont—Sulla betulina, pag. 55. 

L’autore, senza sollevare una quistione di priorità, annunzia a proposito 
della pubblicazione di Paternò e Spica su questo argomento che nel suo 
laboratorio il signor Wigman da qualche mese si occupa dello studio 
della betulina. 

11. C. F. Mabery e C. L. Jackson —Composti parajodobenzilici, 
pag. 55. 

Per l’azione di vapori di bromo a caldo sul parajodotoluene fusibile 
a 35°, si ottiene il bromuro di parajodobenzile CsHyJ CHsBr, fusibile 
a 789,75 e sublimabile in aghi. Da questo composto, passando per l’ace- 
tato, può ottenersi l’aleool parajodobenzilico, fusibile a 71°,75; gli autori 
hanno inoltre preparato il cianuro corrispondente CgHsICHsCN fusibile 
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a 50°,5 e da questo l’aeido parajodoalfatoluico fusibile a 135° e sublima- 
bile senza decomposizione, Hanno pure ottenuto la fri e la diparajodo- 
benzilammina ed il solfocianato parajodobenzilieo. 

12. MI. Conrad—Sull’azione del sodio sull’etere etilossacetoacetico, 

ag. 58. 
i 13. E. Laufer—Metodo per separare l'acido silicico cristallino, par- 
ticolarmente il quarzo mischiato coi silicati; pag. 60. 

14. H: Brunner e R. Brandenburg — Su/l azione del sodio sul 
cloruro monocloroetilenico; pag. 61. 

15. F. Hoppe-Seyler—Risposta ad un nuovo attacco di M. Troube, 
pag. 62. 

16. W. Thérner ed Th. Zincke — Sui pinaconi e le pinacoline ; 
pag. 65. 

17. A. Breuer e Th. Zincke — Sopra i corpi che si formano per 
l azione dell’ acido solforico diluito sulla idro- e la isoidro-benzoina 
pag. 72. 

18. C. Rudolph — Sull’azione del jodio sul precipitato bianco feni- 
lato, pag. 78. 

19. W.Hammerschlag— Acidi antrachinocartonico, ossiantrachi- 
noncarbonico ed alizarinearbonico, pag. 82. 

Acido antrachinoncarbonico. Quest’ acido C;5Hg0,4 fu ottenuto ossi- 
dando il metilantrachinone con acido cromico; si fonde a 280°, come 
altri avevano trovato, e si sublima in lunghi aghi gialli. 

Acido ossiantrachinonearbonico. Si ottiene fondendo I antrachinon- 
carbonato sodico con 6 parti d’idrato sudico e scaldando il miscuglio per 
6 ore a 200°; si sublima in aghi rossi fusibili a 305°. 

Acido alizarincarbonico. Si forma trasformando in solfacido |’ acido 
precedente e fondendo con potassa; si fonde a 260° e si sublima con par- 
ziale scomposizione in aghi rosso-arancio. 

L’autore dà delle formole di struttura per questi acidi. 

20. C. Fronmiiller— Sopra alcuni sali doppj del cianuro talloso con 
un nuovo cianuro talloso-tallico,; pag. 91. 

21. G. Schalts—Sul denzeritrene; pag. 95. 

Si forma, fra gli altri prodotti, facendo passare la benzina per un tubo 
rovente, un idrocarburo fusibile a 307°-308°, della composizione CyHig di 
un isomero della trifenilbenzina. 

22. #. M. Losaniteh—La meteorite di Sokol-Banja in Serbia, p. %. 

23. B. W. Gerland— Sopra i solfati del pentossido di vanadio, p. 98. 

24. A. Michael e L. M. Norton—Sull’azione del cloruro di jodio 
sulle amine aromatiche; pag. 107. 

Per l’azione di molecole eguali di cloruro di jodio e di acetanilide si 
forma la monojodacetanilide fusibile a 181°,5 corrispondente alla mono- 
jodanilina fusibile a 60°; la monojodoacetanilide fornisce un nitroderivato, 
dal quale si ottiene una jodonitroanilina in aghi giallo arancio fusibili 
a 122°. 

Facendo agire 2 mol. di cloruro di jodio sopra una di acetato di a- 
nilina si ottiene una dgodanilina in lunghi aghi bianchi fusibili a 959,5. 

Per l’azione di 3 mol. di cloruro di jodio sopra 1 mol. di cloridrato 
di anilina si ottiene trijodoanilina in aghi bianchi fusibili a 185%, . 
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La metanitroanilina per l’azione del cloruro di jodio fornisce dijodo- 
metanitroanilina, fusibile a 145%,5, insieme ad un’altra sostanza che è forse 
un derivato monojodurato. La paranitroanilina dà un derivato monojo- 
durato fusibile a 105°,5 ed un bdijodurato fusibile a 243°-244°.—Finalmen- 
te col cloridrato di paratoluidina si forma dijodoparatoluidina fusibile 
a 124°,5. 

25. Ae Michael ed A. Adair—Studj sui solfoni aromatici; p. \16 

26. Kaeta Ukimori Matsmoto— Sopra derivati degli acidi proto- 
catechici metilati; pag. 122. 

L'autore descrive alcuni eteri degli acidi veratrico, vaniglico ed iso- 
vaniglico, i derivati acetilici degli ultimi due, l’acido nitroveratrico ed 
alcuni suoi eteri, i nitroderivati del veratrol, i nitroderivati degli acidi 
vaniglico ed isovaniglico, come pure gli amido ed i bromoderivati di 
questi acidi metilprotocatechici. 

Egli inoltre per l’azione della potassa sull’ acido bromoveratrico hs 
ottenuto l'acido gallico. 

27. F. Tiemann e Kaeta Ukimori Matsmoto—Sull’acido dime- 
tossilbenzoilearbonico appartenente alla serie dell’acido protocatechico e 
la sua relazione con l’ acido alfaomoveratrico (dimetilalfaomoprotoca- 
techico), pag. 141. 

Uno degli autori insieme a Nagajosi Nagai ha mostrato che nell’ossida- 
zione dell’acetoeugenol insieme ad acido acetovaniglico ed acetovaniglina 
si formava acido acetoalfaomovaniglico CgHg(0CH3) (0CsHs0)CHs.C00H. 
Similmente ossidando il metileugenol si forma insieme ad acido vera- 
trico acido dimetossilbenzoilearbonico (veratroilcarbonico) CoH0;= 
CeHz(0CH3),CO -—- COOH. Quest’ acido cristallizza in prismi contenenti 
acqua, che completamente disidratati si fondono a 138°-139°. 

28. Ae Pinmer—Sunto delle memorie di Chimica pubblicate nei pe- 
riodici tedeschi; pag. 145. 

29. B. Gersti— Corrispondenza di Londra del 15 gennaro 1878, p.150. 

Questa corrispondenza contiene un sunto dei seguenti lavori: 

Armstrong e Matthews: Derivati bromurati della canfora. 

Armstrong ed Easkell: Azione del jodio sulla canfora. 

H. E. Armstrong. Costituzione del terpene e della canfora. 

Tiden. Idrocarburi del Pinus sylvestris e costituzione del terpene. 

Wright e Patterson: Acido citrico nel succo dei gelsi immaturi. 

J. Thomas. Assorbimento dell’ossido dicarbonio col cloruro ramoso. 

30. HI. Schiff—Corrispondensa di Torino del 15 gennaro 1878, p. 153. 

31, Ae G. Eckstrand—Sul trinitronaftol; pag. 161. 

Si ottiene scaldando il dinitronaftol a bagno maria a 40°-50° con 4 
parti di un miscuglio a parti eguali di acido nitrico concentrato e fu- 
maute. Cristallizza in aghi dello splendore dell’oro, fusibili a 176°. L'au- 
tore ne studia alcuni sali. 

32. G. Zetter — Studj sui cloro ed i bromoderioati del fenanirene; 
pag. 164. 

Per l’azione del cloro sulla soluzione acetica del fenantrene si ottiene 
tetracloruro di diclorofenantrene C,4HgCle.Cl, fusibile a 145° insieme 4 
diclorofenantrene ed a monoclorofenantrene. 

Per l’azione successiva del cloro o del SbCl; sul tetraeloruro si otten- 
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gono i prodotti più clorurati del fenantrene; l’autore descrive il fefraclo- 
rofenantrene fusibile a 171°-172°, che si forma pure per lo scaldamento o 
per l’azione della potassa alcoolica sul tetracloruro sopracennato, l’es- 
sacloro fusibile a 249°-250°, e l’ottoclorofenantrene fusibile a 270°-280°. 

_ L’autore ha pure studiato i derivati bromurati, di alcuni dei quali si 
era già occupato Hayduk.—Egli descrive: CyHgBrs fusibile a 146°-148°; 
CuH7Brg fusibile a 125°-126°; CuHeBr fusibile a 183°-185°; CuHy4Brs fusi- 
bile a 245° e CyHgBry fusibile sopra 270°. 

33. Th. Diehi— Studj sui derivati dell’antracene; pag. 173. 

L’autore in questo lavoro esamina il tetracloruro di dieloroantra- 
cene, |’ essacloroantracene, l’ eptacloroantracene , |’ ottocloroantracene, 
l’ essabromo, |’ eptabromo e l’ottobromoantracene. Egli descrive pure il 
tricloro, tetracloro e pentaeloro , tribromo , tetrabromo e pentabromo- 
antrachinone. 

34. Th. Diehi—Studj sugli ossiantrachinoni; pag. 183. 

Per l’azione della potassa sul tribromoantrochinone si ottiene pur- 
purina, la quale alla sua volta per l’azione ulteriore della potassa fusa 
si trasforma in ossipurpurina o tetraossiantrachinone. 

Per l’azione della potassa fusa sul tetrabromoantrachinone, si ottiene 
similmente un triossiantrachinone C,4HgOs, diverso però dalla purpurina 
e dagli altri isomeri conosciuti di questa sostanza (antropurpurina, fla- 
vopurpurina, ossicrisazina ed antragallol). | 

35. Th. Diehl—Derivati aloidi dell'alizarina; pag. 187. 

L’ autore ottiene e descrive la mono, la bi e la tetracloro e bromo- 
alizarina. 

36. F, Hess — Sull’azoto contenuto nella nitroglicerina della dina- 
mite; pag. 192. 

37. C. Bomameolsberg—Sulia petalite e la pollucite dell’Elba; p. 194. 

38. E. Fischer ed ©. Fischer—Studj sulla rosanilina; pag. 195. 

39. W. Hemilian — Sintesi del difenilenfenilmetane e del difeni- 
lentolilmetane; pag. 202. 

Il primo degli idrocarburi cennati nel titolo si ottiene scaldando a 


Ce Hy, 
140°-150° alcool fluorenico (difenilencarbinol (1 }CH.OH) con benzina: 
Cy Hy 6114 
ha la struttura | n PCH. Cg Hs = Cop Hig e si fonde a 145°5. Il secondo 
6 X14 
si ottiene similmente adoperando il toluene e si fonde a 128°. 

40. A. Horetmann— Sul metodo di Naumann per determinare la 
densità di vapore, pag. 204. 

41. H. K&hlerSu) comportamento di HsS con CO» al rosso bian- 
co) pag. 205. 

42. L. Meyer—Sulla traspirazione dei vapori; pag. 206. 

43. R. Anschiits ed F. R. Japp—Su/l'ossidazione del fenantren- 
chinone col permanganato potassico, pag. 211. 

Aggiungendo al fenantrenchinone soluzione diluitissima di soda e 
quindi permanganato si ottiene difenilenketone. ll fenantrenchinone bol- 
lito con soda diluitissima fornisce acido difenilenglicolico - se invece si 
ossida il chinone col solo permanganato si ottiene acido difenico. 
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44. G. Sohults—Suila costituzione del fenantrene; pag. 215. 

45. Hans Jahbn—Su/la sorgente calda di Termopile; p. 218. 

46. H. N. Morse e Ira Bemsen— Sulla ossidazione dell'etiltoluene 
e di altri prodotti simili; pag. 224. 

47, M. W. Iles e Ira Bemsen — Sull’ossidasione degli acidi xi- 
lensolforici; pag. 229. 

48. MH. N.. Morse — Sopra un nuovo metodo di preparazione del- 
l’acetilamidofenol; pag. 232. 

Riducendo l'orto ed il paranitrofenol con stagno ed acido acetico si 
forma il corrispondente acetilamidofenol. 

49. Ira Bemsen— Correzione; pag. 233. 

50. ira Bemsen—Una esperienza di corso, pag. 234. 

51. HI. W. Vogel — Sui riconoscimento dell’ ossido di carbonio ; 
pag. 235. 

52, J. Hessert—Sulla ftalide (aldeide ftalica) e la meconina, p. 237. 

L'autore sostiene che l’aldeide ftalica sia un composto della struttura 


0 


e fa alcune espe- 
Hg)e 


CH 

Cs Hy cH O 2> O analogo alla meconina Cs He 0 OF 
rienze per confermare questo modo di vedere. 

53. ©. Hell ed O. Mtthihduser — Suill’ asione catalitica del sol- 
furo di carbonio sopra un miscuglio di bromo ed acido acetico o for- 
mico; pag. 241. 

54. C. O. Cech — Sull’addizione dell’acido cianidrico sul benzoila- 
nilide; pag. 246. 

55. €. 0. Cech e B. Dehmel — Trasformazione della cianamide 
in ammelide; pag. 249. 

L'autore ha ottenuto l’ammelide scaldando Ja cianamide col bromuro 
di cianogeno in tubi chiusi e trattando quindi con acqua ed HCI. Il bro- 
muro di cianogeno non prende parte alla reazione; la cianamide per lo 
scaldamento si trasforma in un polimero isomero della melamina, che 
per l’azione successiva dell’acqua e dell'acido cloridi'ico perde ammo- 
niaca e dà ammelide Cs Hy N, Os. 

56. A. Pinner — Sunto delle memorie di chimica pubblicate nei 
periodici tedeschi; pag. 251. 

57. W. Gibba—Corrispondensa dall’ America di gennaro 1898; p. 255. 

58. R. Gerstl—Corrispondenza di Londra del 31 gennaro 1898; p. 257. 

59. R. Biedermann Rapporto sulle patenti; pag. 259. 

60. G. Ciamician — Sul comportamento di talune resine ed acidi 
resinosi per la distillazione sulla polvere di zinco; pag. 269. 

L'acido abietinico fornisce toluene, metaetilmetilbenzina, naftalina , 
metilnaftalina e metilantracene. 

La resina benzoica fornisce toluene, csilene, naftalina e metilnaf- 
talina. 

61. C. Boettinger—Sopra una nuova base Cig Hyg No; pag. 276. 

Si ottiene questa base mischiando le soluzioni eteree di benzaclo- 
ruro e di anilina; si fonde a 67°, ma si rammolliece già a 62°. 

62. C. Kraueh— Sopra una sostanza che si surroga al caffè; p. 277. 

63. R. Fabinyi— Sul difenoletane; pag. 283. 
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L’autore è riuscito ad ottenere il difenoletane facendo gocciolare 
SnCl, sopra un miscuglio raffreddato di fenol e di paraldeide.— Esso si 
fonde a 122° e può distillarsi nel vuoto, e cristallizza con mezza mole- 
cola di benzina. Fornisce un derivato dibenzoilico fusibile a 152°. 

64. A. Steiner—Su/ ditimoletane, pag. 287. 

Si ottiene questo composto, già preparato da Jager per la riduzione 
del ditimoltricloroetane, facendo gocciolare SnCl, sopra un miscuglio di 
timol e paraldeide : si fonde 185°. 

Il derivato acetilico si fonde a 100° ed è volatile senza scomposizione. 
Il derivato benzoilico si fonde a 190°; il derivato etilico a 72°. 

65. 0. BR. Jackson e H. B. Hill — Sull’acido mucobromico, p. 289. 

66. V. Griessmayer — Determinazione della glicerina e della re- 
sina di luppolo nella birra; pag. 292. 

67. J. T. Stodadard— Sopra l’acido anidrobenzamidotoluico e una 
nuova base acetonica, pag. 293. 

68. J. Grabowski — Sopra i composti della nafialina col clorale; 
pag. 298. 

Il cloral con la naftalina forma due dinaftiltricloretani isomeri, che l’au- 
tore distingue con & e £}, e dei quali soltanto il secondo è stato ottenuto 
completamente puro. Da questi composti per l’azione della potassa al- 
coolica si ottengono i corrispondenti dinaftildicloroetilene , dei quali 
quello x si fonde a 149°-150°, quello f a 219°, ed ambo danno dei deri- 
vati nitrici. 

Il dinaftiltricloretane scaldato con polvere di zinco, PbO, ZnO for- 
nisce il difenilacetilene Co, Hy, che si fonde a 225° e bolle sopra 360°, 
insieme al dinaftilantrilene Coo Hye fusibile a 270°. 

69. A. Laubenheimer—Su/la storia dei nitrocomposti; pag. 302, 

70. 0. Lietsenmayer —Sulla proprietà del filo di rame di assor- 
bire l’idrogeno; pag. 306. 

71. F. Giesel—Plastilina; pag. 310. 

72. Bd. H. Skraup—/droderivati della cineonina, pag. 311. 

73. E. Demole— Trasformazione degli idrocarburi bromurati grassi 
in bromuri di acidi grassi per semplice addizione di ossigeno, pag. 315. 

Il dibrometilene CH Br = CH Br agitato con ossigeno alla tempe- 
ratura ordinaria si trasforma in bromuro di bromacetile, ed il tribromo- 
etilene in bromuro di dibromacetile. 

74. V. Meyer e Jd. Ziiblin — Nitrosocomposti della serie grassa ; 
pag. 320. 

Sciogliendo 1 mol. di etere diacetico in 1 mol. di potassa diluita, ag- 
giungendo 1 mol. di nitrito potassico ed acidificando con HsSO, diluito, 
alcalinizzando con potassa e estraendo con etere, si ottiene un acido 
CsHgOyN, che purificato si presenta in prismi incolori solubili nel clo- 
roformio, l'etere e l’ alcool, pochissimo nell’ acqua e fusibili a 52°-54°. 
Gli autori credono che il nuovo composto sia molto probabilmente l’etere 
nitrosodiacetico CHs . CO . CH. (NO). COOC, Hs. 

L’etere metildiacetico CH;.CO.C . (CHs)H . COOC, Hs e l’etere etil- 
diacetico trattati similmente forniscono il nitrosometilacetone ed il ni- 
trosoetilacetone. 

To. W. Ramsay e J. J. DobbieT—Studj sulla chinina, pag. 324. 
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La chinina ossidata con permanganato fornisce acido dicarbopiri- 
denico Cy Hs NQ,. 

76. L. M. Norton e J. F. Elliott — Sull’azione del solfuro ammo- 
nico sulla picramide, pag. 327. 

Si forma un composto, gid intravisto da Clemm, che cristallizza 
dall’ alcool in sottili aghi rossi fusibili a 210°-211°, della composizione 
Ce Hg Ny O4 = Cg Ha. NOg. NO» . NH» . NH3 e che fornisce un derivato 
biacetilico in cristalli gialli fusibili a 245°-246. 

77. A. W. Hofmann —Fenoli triacidi nel catrame e sulla origine 
del cedrireto, pag. 329. 

78. A. W. Hofmann— Preparazione delle tioamidi, pag. 338. 

79. A. Pinner — Sunto dei lavori di chimica pubblicati dai gior- 
nali tedeschi; pag. 341. 7 

80. Hl. Schiff — Corrispondenza di Torino del 10 febbraro 1878, 
pag. 345. 

81. B. Gersti—Corrispondenza di Londra del 13 febbraro, pag. 349. 

82. Elenco delle patenti; pag. 351. 

83. C. Jehn—Ossidazione dell'alluminio; pag. 360. 

84. R. Bemedikt—Sulla mononitropirocatechina,; pag. 362. 

Sciogliendo 4 gr. di pirocatechina e 20 di nitrito potassico in 150 gr. 
di acqua, aggiungendo acido solforico diluito, ed agitando quindi con 
etere, si ottiene una sostanza cristallizzata fusibile a 157°, che è mono- 
nitropirocatechina. 

85. IF. V. Spitzer—Comunicazione preliminare sopra un nuovo clo- 
ruro di canfora; pag. 363. 

Facendo agire la canfora sul PCl; per piccole porzioni e con raffred- 
damento si ottiene un bicloruro fusibile a 150°-155° diverso da quello ot- 
tenuto da Pfaundler che si fonde a 70°. 

86. E. wv. Gerichten — Sui clorocimene dal timol e sopra alcuni 
corpi dello stesso gruppo, pag. 364. 

Ossidando con acido nitrico diluito il clorocimene, ottenuto per l'a- 
zione di PCl; sul timol, si ottiene un acido fusibile a 122°-123°, che, se- 
condo la composizione, è acido p-metilortoidroclorocinnamico CgHyCHs. 
Cl. CH» . CHy. COOH, o pure un acido cloropropilbenzoico CeHg . COOH. 
Cl . C3 Hy. 

87. G Lunge—Su/ punto di ebollizione dell’acido solforico di varia 
concentrazione; pag. 370. 

88. 0. Jacobsen—Acidi ossitoluici ed ossiftalici; pag. 374. 

Fondendo il metaxilenol liquido (1, 3, 4) con 3 a 4 volte d’idrato po- 
tassico si ottiene un acido ossitoluico identico a quello preparato da 
Engelhardt e Latschinoff dal paracresol, ed un acido ossisoftalico fu- 
sibile a 283°-285°, del quale l’autore fa uno studio abbastanza esteso, © 
che riconosce identico all’acido ortofenoldicarbonico di Ost ed all’acido 
a-isoftalico di Tiemann e Reimer. 

89, L. F. Nilsen ed 0. Pettersson — Sul calorico specifico de! 
glucinio; pag. 381. 

La media di quattro determinazioni ha dato pel cal. spec. 0,407: 
sicchè il berillio col peso atomico = 13,8 è un elemento appartenente 

alla famiglia dell'alluminio, e la glucina deve scriversi Bes 03. 
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90. H. Beckurts e R. Otto—Sulla formazione dell’acido a-biclo- 
ropropionico dal piruvico, pag. 386. 

91. K. Zulkowsky—Svi costituenti della corallina; pag. 391. 

92. O. Miller-Sugli acidi nitroftalici isomeri,; pag. 393. 

Nella nitrazione dell'acido ftalico con l'acido nitro-solforico oltre al- 
l'acido ordinario si ottiene un nuovo acido nitroftalico fusibile a 160°. 

93. A. Lindner—Minerale di zinco della Slesia superiore; p. 394. 

94. P. Weselsky e R. Benedikt—Sugli azofenoli; pag. 398. 

Fondendo il nitrofenol volatile per porzione di 5 grammi con 4 a 5 
volte di potassa contenente un poco di acqua si forma ortoazofeno! in 
fogliuzze gialle spiendenti fusibili a 171°. 

95 E. Ador e A. Billiet—Sull’azione dell'ossicloruro di carbonio 
sullo rilene in presenza del eloruro di alluminio; pag. 399. 

Si ottiene un acetone che bolle verso 340°, e che bollito con potassa 
fornisce un acido CgH3(CH3),COOH, il quale per l'ossidazione si trasforma 
negli acidi Cg Hg (CH3) (COOH) e Cg Hz (COOH by. 

96. J. H. Gladstone e A. TribeT—-Azione della coppia rame-zineo 
sopra gli ossisali alcalini; pag. 400. 

97. Mi. Saffé — Ulteriori studj sull’acido orniturico ed i suoi deri- 
vati; pag. 406. 

L’ autore conferma per quest’acido la formola Cig Hog Ns 04; esso è 
costituito da due molecole di acido benzoico unito per eliminazione di 
2H. O con una base che l’autore chiama ornitina, e che si ottiene fa- 
cendo bollire l’acido orniturico con HCI, e che fornisce un derivato mo- 
nobenzoilico C; Hg Oo. NHo. NH. C7 Hs O. 

98. WW. Miùller-Erzbach — Sulla differenza della forza di assor- 
bimento per l'acqua della soda caustica e del cloruro di calcio; p. 409. 

99. B. Gerstl — Corrispondenza di Londra del 27 febbraro 1878; 
pag. 410. 

100. @. Wagner — Corrispondenza di Pietroburgo del 12 febbraro, 
pag. 412. 

101. Elenco delle patenti; pag. 420. 

102. A. Neumanre — Sulla costituzione molecolare dei vapori, ri- 
sposta alle osservazioni di Horstmann; pag. 429. 

103. E. Schunck e H. Rémer — Paragone della e-purpurina con 
l'acido purpurosantinearbonico e sull’antraflavone; pag. 431. 

104. G. Lumge—Sulla determinazione degli acidi nitroso e nitrico; 
pag. 434. 

105. Ml. Ballo — Esame chimico dell’acqua di Donau a Buda-Pest, 
pag. 441. 

106. J. Busch - Comportamento dell’etere tetraclorurato e dell’ace- 
tilalcoolato di clorale col cianuro potassico e la potassa alcoolica ; 
pag. 445. 

Il derivato acetilico dell’alcoolato di clorale si comporta come |’ al- 
coolato di clorale; l’etere clorurato perde HCl e dà CCla==CCI. O. CsHz, 
sostanza capace di combinarsi direttamente a Brg e Clo (1). 


(1) Questo composto era già stato ottenuto da Paternò e Pisati. — 
V. Gass. chim. t. VIII, p. 182. 
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107. G. Rruylants — Sopra i prodotti della distillazione secca del 
pimarato di calcio, pag. 447. 

Ciamician (V. questo fasc. p. 492 ) si meraviglia che |’ autore nella 
distillazione secca del colofonio con la calce non abbia ottenut che 
sole sostanze grasse; l'autore rettifica ciò, perchè nella memoria estesa 
da lui pubblicata in Belgio egli dice di avere ottenuto pure toluene, di- 
metilbenzina, metiletilbenzina, terebene e diterebene. 

108. @. Rruylanta—Sul/a relazione dei composti chimici degli olii 
volatili; pag. 449. 

109. HI. B. Mill — Sulla pirosantina; pag. 456. 

L'autore ha precedentemente descritto una sostanza, ottenuta come 
prodotto secondario nella distillazione del legno, che ha riconosciuto 
identica alla pirosantina scoperta da Scanian e studiata da Apjohn e 
Gregory. Le analisi dell'autore conducono alla formola Cs Hy: Os. Trat- 
tata col bromo in soluzione del CS, fornisce un composto C,5Hy,Bre03.Bry 
in aghi bianchi splendenti, che bollito con alcool e zinco dà la dibro- 
mopirosantina C15 Hip Bre Og in piccoli cristalli giallognoli. 

110. J. Kachler—Siudj sulla canfora di borneo; pag. 460. 

Un esame comparativo della canfora di Borneo col borneol prepa- 
rato col metodo di Baubigny ha mostrato : 

1) Che i due borneol trattati con P Cl; o H CI concentrato forniscono 
lo stesso cloruro Cio Hy; Cl fusibile a 147°-148°. 

2) Che il cloruro Cig H7 CI scaldato con acqua a 100° si scinde in 
H Cl ed in un canfene solido Cig Hyg fusibile a 51°-52° e bollente a 160° 
circa, che sembra identico a quello ottenuto da Spitzer (Gaz. ch. VIII, 47). 

111. W. v. Miller — Un nuovo indicatore nell’alealimetria, p. 460. 

112 M. W. Iles ed Ira Bemsen — Sull’ossidasione delle xilen- 
solfamidi; pag. 462. 

113. Ira Remsen— Sulla formola delle xilensolfamidi; pag. 465. 

114. F. Urech — Sopra un composto ottenuto per le reazioni fra 
Cy K, Cy KS, H;0, H Claq. ed acetone; pag. 467. 

Tale composto ha la composizione Cs; H7 NO» S e si presenta in aghi 
bianchi come la neve fusibili a 152°. Scaldato a 120° con HCI cone. for- 
nisce CO», HsS, NH,CI ed acido acetonico (CHy), COH. COOH. Trattato 
in soluzione acquosa bollente con acetato piombico scambia il solfo con 0 
e fornisce Cs H7 NOs, sostanza fusibile a 73°. 

115. B. Nietzki — Nitroderivati dell’idrochinone, pag. 469. 

L’ acetilidrochinone ottenuto già da Rakowski dà facilmente un dini- 
troderivato in cristalli gialli fusibili a 96°, il quale per saponificazione 
fornisce il binitroidrochinone, fusibile con alterazione a 135°-136°, ed iden- 
tico alla sostanza ottenuta 20 anni addietro da Strecker dalla dinitro- 
arbutina. 

116. H, Beckurts e R. Otto — Sintesi di solfoni aromatici dalle 
cloroanidridi degli acidi solfonici e gli idrocarburi per meszo del elo- 
ruro di alluminio; pag. 472. 

Per l'azione del benzolsolfocloruro con la benzina in presenza di 
Al,Clg si forma solfobenzile, e così per altri composti simili. 

117. E. Fischer e @. Fischer — Sull’aurina; pag. 473. 

118. M, Barth — Studj sull’invertina; pag. 474. 
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119, Em. Schéne—Sul perossido d’idrogeno atmosferico; pag. 482. 

120. A. Bermthsen e H. Klinger—Composti solfinici della tiou- 
rea; pag. 492. 

121. A. Claus e F. Calliess — Cianuro potassico ed etere dibro- 
mosuccinico,; pag. 495. 

Come ultimo prodotto, dietro scomposizione con potassa o HCl, si 
Ottiene acido succinico. 

122. A. Claus e R. Weiss — Cianuro potassico ed etere diclora- 
cetico; pag. 496. 

123. Ad. Claus— Sulla formazione dell’etere dicloracetico dal elo- 
rale; pag. 498. 

124. E. Salkowski—Su/ rinvenimento dell’allantoina e dell’acido 
tppurico nell’urina di cane, pag. 500. ; 

125. A. Bernthsen — Sull’azione del pentasolfuro di fosforo sulle 
amidi acide, pag. 503. 

126. A. W. Hofmann — Osservazioni alla memoria precedente, 
pag. 504. 

127. A. Pinner— Sunto dei lavori di chimica pubblicati nei gior- 
nali tedeschi, pag. 507. 

128. G. Wagner— Corrispondenza di Pietroburgo di febbraro 1878, 
pag. 511. 

129. R. Gersti—Corrispondenza di Londra del 15 marzo, pag. 515. 

130. W. Michler — Corrispondenza di Zurigo, pag. 518. 

131. Elenco di patenti, pag. 523. 

132. W. Thérner — Sopra una sostanza chinoniea contenuta in 
un Agaricus, pag. 533. 

L’ etere dall’ Agaricus atrotomentosus estrae una sostanza che, pu- 
rificata, cristallizza dall’acido acetico bollente in tavolette rombiche rosso- 
brune, solubile nella potassa con color verde-giallo ; la composizione 
corrisponde alla formola Cy Hg 0,, e fornisce un derivato biacetilico 
fusibile a 338-340°. L'autore la considera come un chinone CH0x(0H)s 
derivato da un idrocarburo Cy, Hyp. 

133. F. C. G. Mtiller — Ricerche sul processo Bessemer, pag. 536. 

134. H. Kimmerer ed E. Bensinger—Derioati jodurati del fe- 
nol, pag. 557. 

135. Em. Schéme — Sul perossido d’idrogeno atmosferico, p. 561. 

136. L. Barth — Sopra aleuni derivati del timol, pag. 567. 

Fondendo il timol con potassa si formano: acido ossibenzoico, acido 
ossitereftalico, recentemente descritto da Buckhard, un nuovo acido os- 
sicuminico fusibile a 143°, che l’autore chiama acido timolossicuminico, 
ed un acido Cig Ho O5 che chiama acido timolico. 

137. FF. Allibn — Azione del cloruro di solforile sull’ etere diace- 
tico, pag. 587. 

Facendo agire sull’ etere diacetico due molecole di SO Cle si forma 
etere diclorodiacetico per la seguente reazione CH3.CO . CH». COOCxH5 
+ 250% Cl, = CHg CO CCI, . COOC$ Hs + 2503 + 2HC), bollente a 205-208° 
ed identico a quello ottenuto direttamente da Conrad. Se si fanno agire 
le due sostanze in quantità equivalenti si ottiene invece il derivato mo- 
noclorurato bollente a 193-195°. 
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138. 0. Jacobsen — Acidi ossitoluici ed acidi ossiftalici, pag. 570. 

Il paraxilenol fuso con potassa dà un acido ossitoluico fondente a 
174° ed acido ossitereftalico identico a quello di Burkhardt. L’acido ossi- 
toluico è stato riconosciuto identico a quello che si ottiene dal metacresol 
con la reazione di Kolbe. Lo stesso acido si ottiene fondendo il timol con 
la potassa. Il carvacrol sembra che dia invece un acido isoossicuminico. 

139 @. Salamon — Formazione dei corpi santinici dall’ albumina 
per mezzo del pancreas, pag. 574 

140. L. Meyer — Sul peso atomico del glucinio, pag. 576. 

Da considerazioni sul posto che dovrebbe assegnarsi al glucinio 
nella classificazione naturale, Il’ autore è portato a credere che il p. at. 
del berillio = 13,8 dedotto dal calorico specifico determinato recente- 
mente da Nilson e Petterson non sia esatto, ed opina in vece che debba 
essere compreso fra 11 ed 11,5. Invita i possessori di composti berillici 
puri a ripetere la determinazione dell’ equivalente, nella speranza che 
essendo il berillio trivalente non debba essere minore di 3,6, nè maggiore 
di 3,9, essendo 1 l'idrogeno, 15,96 l'ossigeno, 35,37 il cloro. 

141. M. WY. Hes ed Ira Remsen — Sopra un nuovo metodo di 
preparazione dell’acido %-osstisoftalico (a-fenoldicarbonico), pag. 579. 

142. A. Baeyer — Sintesi dell’ossindol, pag. 582. 

Si nitra l’acido fenilacetico, si riduce con stagno ed HCI il miscuglio 
dei nitroacidi isomeri che si formano; degli amidoacidi quello orto si 
ottiene sotto forma di anidride e quindi si estrae con etere dopo aver 
fatto bollire la soluzione con carbonato baritico. Esso è identico all’ os- 
sindol Cy Ha ghe: 0» 

143. W. Suida -— Sull’isatina ed i suoi derivati, pag. 584. 

L’isatina scaldata con anidride acetica dà un derivato della formo- 
la CigH;NO 3 fusibile a 141°, il quale sciolto nella soda diluita precipita, 
per l’aggiunta di Hy SO, diluito, una nuova sostanza, I acido acetilisa- 
tinico Cio Hg NO,q, che si presenta in aghi incolori fusibili a 160°, il quale 
alla sua volta ridotto con l’amalgama di sodio fornisce un altro acido 
Cio Hy, NO, fusibile a 142°, che l’autore chiama acido acetil-idrindico. A 
questi composti assegna le formole di struttura seguenti: 


“CH, COOH 
-CO /CO---COOH è ° “OH 
Cg Hg *:C0 CoM. on Cs Hy... pa 
NCsH30 N Si "n NE 
CoHz0 CsH30 


che derivano dalla formula di struttura proposta da Kekulé per lisatina. 

144, E. Elsiisser — Sopra un elettrolisi con svolgimento :d’ idro- 
geno ai due poli, pag. 537. 

145. A. Ladenburg— Sulle aldeidine, nuova classe di basi, p. 590. 

Tolubenzaldeidina CaxHigNa. Si forma scaldando a 140° ortotoluilen- 
diamina col doppio equivalente di benzaldeide; si fonde a 195°,5 ed è una 
base monoacida. 

Tolufurfuraldeidina. L’ ortotoluilendiamina ed il furfurol scaldati a 
bagno maria forniscono questa base, Cy7 Hi No Os, in prismi splendenti 
fusibili a 115-116°. 


so 
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Con I’ ortoluidendiamina e l’aldeide salicilica la reazione si compie 
fra 1 mol. della prima e 8 della seconda, e si forma per eliminazione 
di 3H. O un composto Cog Hag Ns 03 fusibile a 106-110°. Se però si scalda 
una parte di diamina con 2 di aldeide per 18 ore a 135°, si ottiene, per 
la Seguente reazione : 2( %zHygNe + 3C:Hg0» = = 3Hs0 + C353Hg; N403, una so- 
stanza che l’autore chiama azurina, in cristalli splendenti incolori fusibili 
a 250°,5, che dà con la potassa una soluzione incolora fortemente fluore- 
scente. 

Con la parafenilendiamina e Ja benzaldeide si ottiene un compo- 
sto Cop Hig No analogo alla tolubenzaldeidina, fusibile a 138-140°, però di 
comportamento chimico differente. 

146. A. Ladenburg — Metodo sperimentale per riconoscere le or- 
todiamine mischiate ai loro isomeri, pag. 600. 

147. C, Willgeroat — Azione dell’x-dinitroclorobenzina sull’urea, 
gli azocomposti, gl’idencearburi aromatici e l’idrogeno, pag. 601. 

148. Hi. Vohl — Notizia preliminare sopra una sorgente minerale 
di Pelm in Kyll-Thale (Eifel), pag. 605. 

149. C. Liebermann — Sopra i colori delle bucce delle uova dî 
uccello, pag. 696. 

150. Hi. F. Wiebe --La dilatazione degli elementi solidi quale fun- 
sione del loro peso atomico, pag. 610. 

151. E, Fischer e O. Fischer — Sulla rosanilina, pag. 612. 

152. W. Ehrhardt ed E. Fischer — Etilderivati della fenilidra- 
sina, pag. 613. 

La fenilidrazina trattata con Cs H; Br fornisce, insieme al composto 
ammonico CyHs . No Hg (C2 H;)2 Br, un composto solido Cig Hog Ny che è 
dietildifeniltetrazon, analogo al corrispondente composto metilico, ed un 
olio che è azofeniletile Cg H; N == N. Co Hs. 

153. W. Koenigs — Azione dell'acido nitroso sull’acido benzolsol- 
solfinico, pag. 615. 

154. Iwan Kamenski— Sull’azione degli alogeni sui sali di gua- 
nidina, pag. 619. 

155. Le Claisen ed J. Shadwell — Trasformazione del cianuro 
di acetile nell’acido acetonico C3 Hy O3, pag. 620. 

Mischiando il cianuro di acetile con tanto HCl concentrato da con- 
tenere esattamente una molecola di acqua si ottiene una massa cristal- 
lina della composizione C3 Hs O2 N dell’amide dell’ acido piruvico. Scal- 
data con H Cl, questa sostanza si scompone in sale ammonico ed in un 
acido bollente a 155-165° della composizione Cs Hj Oy e probabilmente 
identico all’acido piruvico. 

156. Hl. W. Vogel— Sulle variazioni dello spettro di diverse ma- 
terie coloranti, pag. 622. 

157. P. Griens — Sulla metadiamidobenzina quale reagente dell’a- 
cido nitroso, pag 624. 

158. C. Preusse e F. Tiemann — Sulle determinazioni dell'acido 
nitroso, pag. 627. 

159. L. Landshoff — Derivati metilici dell’a-naftilammina, p. 638. 

Per l’azione del cloruro di metile sulla naftilammina si produce di- 
naftilammina (Cig H7)s NH, in cristalli fusibili a 111°, e della quale l’au- 
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tore studiò il nitrosoderivato (p. di fus. 260-262°), insieme a monometil- 
naftilammina, olio bruno bollente a 293°, che fornisce un derivato ace- 
tilico fusibile a 90-91°. 

Scaldando naftilammina con joduro di metile si ottiene la dimetil- 
naftilammina, sostanza oleosa bollente a 267°, la quale per un eccesso 
di joduro di metile si trasforma in joduro di trimetilnaftilammonio , 
cristalli un poco gialli fusibili a 164°. 

160. F. Tiemann e Nagajosi Nagai—Derivati dell’acido caffeico 
ed idrocaffeico e sintesi dell'acido caffeico, pug. 646. 

Acetovaniglina CgHy(COH) m(OCH;) p(0CsH30); si forma per l’azione 
di-un eccesso di anidride acetica sulla vaniglia insieme al suo acetato 
e si fonde a 77°. 

Acido acetoferulico Cg Hg (CH == CH --- COOH) (OCH3) (OC, Hz O) 
== Cio His Oz. Si ottiene per l’azione dell’ anidride acetica e dell’ acetato 
sodico sul composto precedente e si fonde a 196-197°. 

Acido ferulico CgH3(CH=-CH--COOH) m(OCHs) p(OH): si ottiene sa- 
ponificando con soda il composto precedente ; si fonde a 168-169° ed 6 
identico a quello ottenuto da Hlasiwetz e Barth dall’Asa foetida, che ha 
lo stesso punto di fusione e non già 153-154°. 

Acido idroferulico Cio His Oy. Si ottiene per l'azione dell’ amalgama 
di sodio sull’acido ferulico e si fonde a £9-90°. 

Acido dimetilcaffeico (metilferulico) C,H160,=CgHy(CH=CH—C00H) 
mp(O0CHg)s. L'acido caffeico e l'acido ferulico scaldati con joduro di metile 
e potassa forniscono lo stesso acido dimetilcaffeico in aghi splendenti fu- 
sibili a 180-181°. 

Acido idrometilcaffeico. Si presenta in aghi contenenti acqua di cri- 
stallizzazione che allo stato anidro si fondono a 96-97". 

Acido isoferulico CsHs(CH=CH . COOH) m(0H) p(0CHy). E uno dei 
due acidi metilcaffeici che la teoria lascia prevedere e si ottiene dal - 
l'acido caffeico per l’azione della potassa e del joduro metilico in quantità 
conveniente; si fonde a 211-212°, 

Acido idroisoferulico. Aghi bianchi fusibili a 146°. 

Sintesi dell’ acido caffeico. Scaldando l’aldeide protocatechica con 
anidride acetica ed acetato sodico si forma |’ acido diacetocaffeico 
CgH3 (CH == CH -- COOH) mp(0C3H30), fusibile a 190-191°, il quale per 
l’azione della potassa fornisce l'acido caffeico. 

161. Nagajosi Nagai — Sull’ acido diacetoalfaomoprotocatechico, 
pag. 658. 

Quest’ acido C,sH{sOg = CgHg (CHs . COOH) pm(0CsHs0)s si ottiene 
dall’acido alfa-omo-protocatetico e si fonde a 89-90°. 

162. F. Tiemann — Studj sui termini della serie dell’acido proto- 
catechico, pag. 659. 

163. A. Pinner — Sunto delle memorie di chimica pubblicate nei 
giornali tedeschi, pag. 675. 

164. G. Wagner — Corrispondenza di Pietroburgo del 5 (17) mar- 
20 1878, pag. 679. 

165. Elenco dé patenti, pag. 680. 


Sopra alcuni derivati del canfotimols 


di E. PATERNO’ ed F. CANZONERI, 


Allo scopo di estendere le nostre conoscenze sull’isomero del timol 
che si ottiene dal cimene dalla canfora (canfotimol) e di raccogliere 
nuovi dati sperimentali per rendere possibile un esame comparativo 
dei timoli sintetici ottenuti per diversa via, abbiamo continuato lo 
studio di confronto intrapreso da uno di noi (4) dei derivati del 
canfotimol e di quelli del timol naturale. In questa nota ci occupe- 
remo del nitrosoderivato del canfotimol , essendochè il nitrosode- 
rivato del timol naturale è già stato descritto sin dal 1875 dal 
Dr. R. Schiff (2). 

Per preparare il nitrosocanfotimol si sciolgono gr.20 di timol 
in una soluzione di circa gr.15 d’idrato potassico e si versa il tutto 
in un’altra soluzione di gr.80 di nitrito potassico in 10 litri d’acqua. 
La soluzione così ottenuta si raffredda bene aggiungendovi dei pezzi 
di ghiaccio e vi si aggiunge poscia dell’ acido solforico diluito. Si 
precipita in tal modo il nitrosocomposto, sotto forma di fiocchi giallo- 
bruni, che si raccolgono dopo alcune ore sopra un filtro , e si pu- 
rifica cristallizzandolo dalla benzina, che lo separa da una conside- 
revole quantità di sostanza bruna resinosa che lo accompagna, scio- 
gliendolo in seguito nell’alcool, precipitando con acqua la soluzione 
alcoolica e tornando a cristallizzarlo dalla benzina per una o due 
volte ancora. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultali: 

I. gr. 0,1926 di sostanza diedero gr.0,4762 di anidride carbo- 
nica e gr.0,180 di acqua; 

II. gr.0,249 di sostanza diedero gr. 0,6469 di anidride carbo- 
nica e gr.0,1691 di acqua. 

Cioè in 400 parti: 


I II 
Carbonio 67,44 67,55 
Idrogeno 7,47 7,55 


(1) Vedi Paternò. Gazz. Chim. t. V, p. 13. 
(2) Gazz. Chim. t. V, p. 431. 
604 
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mentre per la formola Casato si calcola : 


Carbonio 67,04 
Idrogeno 7,27 


Il nitroso-canfotimol cristallizza dalla benzina in prismi ben de- 
finiti di color giallo cetrino, si fonde a 158° cominciando però a ram- 
mollirsi qualche grado al di sotto e si decompone a più alta tem- 
peratura. Nell’acqua fredda può ‘dirsi del tutto insolubile, si scioglie 
bene nell’alcool, nell’etere, nella benzina, nel cloroformio. Il nitroso 
derivato del timol naturale si fonde come è noto a 155-156°. 

Il nitrosocanfotimol si riduce facilmente quando si scalda con 
stagno ed acido cloridrico , la soluzione liberata dallo stagno per 
mezzo dell’idrogeno solforato e concentrata depone pel raffreddamento 
dei piccolissimi aghi di cloridrato di amidocanfotimo!, che lavati con 
etere e cristallizzati dall'acqua calda hanno fornito all’ analisi 1 se- 
guenti risultati. 

Gr.0,4162 del sale secco diedero gr.0,9445 di anidride carbo- 
nica e gr.0,2957 di acqua, cioè in 100 parti: 


Carbonio 59,92 
Idrogeno 7,88 


La teoria per la formola Cna HCl 


Carbonio 59,55 
Idrogeno 71,94 


Questo cloridrato si presenta, come abbiamo accennato, in pic- 
coli aghi che difficilmente si ottengono incolori e che per lo più con- 
servano una leggiera tinta rosea; è anidro; è solubilissimo nell’ ac- 
qua e nell’alcool , non si scioglie sensibilmente nell’ etere. Per lo 
scaldamento si decompone verso 250° senza fondersi prima. 

‘ L’amidocanfotimol precipitato con I’ ammoniaca dalla soluzione 
del cloridrato si presenta sotto forma di finissimi aghi rosei di splendore 
argenteo, fusibili verso 134°, e che si alterano con la massima prontezza. 

Il nitrosocanfotimol si trasforma per ossidazione nel corrispon- 
dente nitrocomposto. Come ossidante abbiamo adoperato il ferricia- 
nuro potassico in soluzione alcalina. 
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Il mononitrocanfotimol si presenta in piccoli e sottili aghi di 
color giallo pallido, è solubilissimo nell’alcool e nell’etere, si scioglie 
un poco nell’acqua bollente. Si fonde a 77-78°, ed ha fornito all’ a- 
nalisi i seguenti risultati: 


Gr.0,2144 diedero gr.0,4775 di anidride carbonica e gr.0,1876 
di acqua, cioè in 100 parti : 


Carbonio 61,58 
Idrogeno 7,28 


La teoria per la formola Costo richiede : 
2 


Carbonio 61,53 
Idrogeno 6,66 


È notevole che mentre i nitrosoderivati del timol sintetico e del 
naturale hanno quasi lo stesso punto di fusione, nei corrispondenti 
mononitroderivati si osserva una differenza di circa 60°. 


Palermo, Laboratorio di Chimica della R. Università, novembre 1878. 


Sulla costituzione del cimene dall’ alcool cuminico 
e sui timoli: 


di E. PATERNO’ e P. SPICA. 


Com’ è noto dietro gli studj compiti in questi ultimi anni sui 
cimeni e sui composti cuminici si è generalmente ammesso che il 
cimene contenga il propile normale ed i composti cuminici l’isopropile. 

Alcuni mesi addietro il Kraut però per la ebollizione dell’ al- 
cool cuminico con la polvere di zinco riusciva ad ottenere un idro- 
carburo C,,H,,, che dietro uno studio sommario giudicava identico 
alcimene che naturalmente si rinviene nell’essenza di cumino, con- 
siderato alla sua volta identico a quello dalla canfora e da altre pro- 
venienze, e perciò deduceva che nel cimene e nei composti cuminici 
il radicale C,H, doveva avere la medesima costituzione. 

Uno di noi in una nota pubblicata or sono alcuni mesi in questa 
Gazzetta a pag. 289 faceva vedere come questa conseguenza del Kraut 
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meritasse una conferma prima di essere accolta e citava alcuni fatti 
che Ja rendevano anzi poco verosimile, e sui quali non crediamo di 
dover tornare. Allo scopo però di risolvere una quistione d’isomeria, 
certo delle più importanti, abbiamo intrapreso sul cimene del Kraut 
alcune esperienze, e rendiamo conto in questa nota dei primi ri- 
sultati che abbiamo ottenuto. 

Abbiamo preparato del cimene seguendo precisamente le indi- 
cazioni del Kraut (4); dobbiamo però osservare che la preparazione 
non va così semplicemente come il Kraut fa supporre, mentre si 
formano dei prodotti bollenti a temperatura elevata (circa 44 del 
prodotto totale) e sembra inoltre che nella ebollizione dell'alcool cu- 
minico con lo zinco si pervenga ad una specie di equilibrio fra il 
cimene prodotto e l'alcool che resta inalterato ; è quindi necessario 
per far progredire la trasformazione di eliminare per distillazione il 
cimene mano mano che va formandosi. — Partendo da gr. 185 di 
alcool cuminico puro abbiamo ottenuto , dopo molte rettificazioni e 
replicate distillazioni sul sodio, gr. 85 di cimene abbastanza puro e 
bollente da 476 a 179°. 

Tutta la quantità di cimene ottenuta fu trasformata in solfacido 
mischiandola con gr.65 di acido solforico ordinario e gr.90 di acido sol- 
forico fumante e scaldando verso la fine per alcuni minuti a bagno 
maria. Dal solfacido fa preparato il sale baritico e questo venne per 
cristallizzazione frazionata diviso in due porzioni, delle quali si de- 
terminò l’acqua di cristallizzazione e si ebbero i seguenti risultati. 

4°. porzione: 

Gr. 1,164 di sale scaldato a 110° jn una corrente di aria secca 
perdettero gr. 0,£037 di acqua. 

2°. porzione: 

Gr. 2,6674 di sale perdettero similmente gr. 0,284 di acqua. 

Cioè in 400 parti: 

4°. porzione 2*. porzione 
Acqua perduta 8, 90 8, 71 


mentre pel cimensolfato baritico con 8H,0 si calcola 8,75 °/ di acqua. 
Conformemente a quanto aveva trovato il Kraut il sale di bario del 
solfacido di questo cimene cristallizza quindi con 8H,0 come i sali 
corrispondenti ottenuti col cimene di altre provenienze. 

Ma questi caratteri non bastano a stabilire la identità dei due 
cimeni, giacchè è presumibile che le differenze fra due idrocarburi 


(1) Annalen der Chemie, t. 192, p. 222. 


e ms ra’ os 
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quali sarebbero la parametilpropilbenzina e la parametilisopropilben- 
zina non possono essere molto rilevanti e quindi debbono rinvenirsi 
dietro un esame molto accurato ed una attenta comparazione di sva- 
riati composti. 

Per le precedenti considerazioni ed avuto riguardo alla quan- 
tità d’idrocarburo di cui potevamo pel momento disporre, non abbiamo 
creduto di estenderci nello studio delle sue proprieta fisiche , del 
resto già con abbastanza cura fatto dal Kraut, nè tampoco nello e- 
same dei caratteri dei sali del suo solfacido ; abbiamo invece prefe- 
rito prepararne il fenol corrispondente per compararlo al canfotimol 
studiato da uno di noi, restringendo il confronto principalmente fra 
composti solidi pei quali, in caso d’ isomeria, era da prevedere 
più probabilmente una differenza sensibile nei punti di fusione. In- 
fatti mentre che negli acidi timotico e carvacrotinico si osserva una 
notevole differenza nel punto di fusione (120° pel primo, 134° pel 
secondo) i derivati metilici ed etilici del timol naturale e del canfotimol 
presentano lo stesso punto di ebollizione, lo stesso peso specifico e lo 
stesso indice di rifrazione circa, come ha trovato uno di noi insieme 
al prof. Pisati. Convinti inoltre che anche nel caso d’isomeria non 
avremmo trovato sensibile differenza nelle proprietà fisiche del timo] 
prodotto dal cimene dall’alcool cuminico col canfotimol, non ci siamo 
fermati sullo studio di esse. 

Abbiamo pertanto trasformato tutto il sale di bario del solfacido del 
nostro cimene in sale potassico, e di questo ne abbiamo avuto gr.100.— 
Esso fu fuso con potassa seguendo le indicazioni date da uno di noi 
per la preparazione del canfotimol ed abbiamo così ottenuto gr. 45 
del corrispondente fenol bollente quasi costantemente alla tempera- 
tura di 238° sotto la pressione di mm. 758,7. 

Del fenol così ottenuto, che chiamiamo provvisoriamente e per 
richiamare Ja sua origine cumotimol, abbiamo preparato |’ ossiacido 
col metodo di Kolbe ed il nitrosoderivato, dal quale abbiamo otte- 
nuto pure il nitroderivato corrispondente. 

Per preparare il nitrosoderivato abbiamo impiegato gr. 5 di cu- 
motimol, seguendo precisamente le indicazioni contenute nella pre- 
cedente nota. Questo nitroso derivato allo stato puro si presenta in 
piccoli prismi di color giallo cedrino, fusibili a 452-453°, come il ni- 
trosoderivato del canfotimol ottenuto da uno di voi insieme al signor 
F. Canzoneri. — Inoltre ossidato nelle medesime condizioni fornisce 
un mononitroderivato fusibile similmente a 77-78°. 

Il punto di fusione e gli altri caratteri dei due cennati prodot- 
ti, coincidenti a quelli dei corrispondenti derivati del canfotimol, ten- 
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dono invero a stabilire che i due timoli e per conseguenza i corri- 
spondenti cimeni, cioè il cimene dalla canfora e quello dall’ alcool 
cuminico, siano identici. Il confronto degli ossiacidi non permette però, 
almeno pel momento, di venire alla stessa conseguenza. 

La preparazione dell’ossiacido corrispondente al cumotimol fu 
fatta col solito processo ed impiegando 20 grammi del fenol. 

Perchè essa dia un buon rendimento richiede però delle cure 
che brevemente accenneremo, bisogna cioè aggiungere il sodio a pic- 
coli pezzetti ed a lunghi intervalli e si deve continuare per molto 
tempo l’azione dell'anidride carbonica. —IÎnoltre la soluzione ammo- 
niacale, che si ottiene trattando con carbonato ammonico il miscu- 
glio di acido col-timol inalterato , deve agitarsi replicate volte con 
etere per togliere le ultime tracce di timol; senza quest'ultima pre- 
cauzione l’ acido si separa sempre allo stato liquido e riesce diffici- 
lissimo farlo cristallizzare. — Dal prodotto che abbiamo ottennto, se- 
guendo tutte queste cure , ci fu dato separare due acidi diversi , 
Puno fusibile a 189-140°, l’altro fusibile a 92°. La piccola quantità 
non ci permise di analizzarli e pel momento possiamo soltanto dire 
che i due acidi, che supponiamo isomeri, colorano l’uno e l’altro in 
azzurro-violetto i sali ferrici. 

Da questa esperienza fummo in principio condotti a pensare che 
l’ acido da noi ottenuto fusibile a 139-140° fosse identico al carva- 
crotinico del Kekulé fusibile a 134°, essendo facile spiegare in di- 
versi modi la piccola differenza nel punto di fusione. 

Pur tuttavia volemmo fare una esperienza comparativa e non 
avendo a nostra disposizione del carvacrol dall’ essenza di Carum 
carvi abbiamo preparato l’ossiacido dal canfotimol, che dal Kekulé è 
Stato considerato identico al carvacrol. Con nostra sorpresa |’ acido 
ottenuto non si fondeva nè a 134°, nè a 139-140°, ma invece a 149-150°, 
e contemporaneamente ad esso anche in questo caso abbiamo osser- 
vato la formazione di piccola quantità di un altro acido fondente 
sotto 100°, 

Dallo insieme di queste esperienze risulterebbe quindi che gli 
ossiacidi preparati dal carvacrol, dal canfotimol e dal cumotimol oltre 
a differire dall’acido timotico del Naquet siano anche fra di loro i- 
someri. Se ripetute sopra più vasta scala esse verranno confermate 
sarà rischiarata notevolmente non solo una importante parte della 
chimica organica, ma sarà mostrato con un nuovo e brillante esempio 
quanto sia difficile di stabilire la identità o la isomeria in certi casi. 

Noi completeremo questo studio estendendo le nostre esperienze 
oltre che ai derivati dei cimeni dalla canfora e dall’alcool cuminico 
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a-quelli di altre provenienze e particolarmente al cimene dalla es- 
- senza di terebentina, se le difficoltà continue che incontriamo per 
provvederci dei mezzi necessarii al lavoro ce lo permetteranno. Era 
anzi nostra intenzione di non pubblicare i risultati precedenti che 
teniamo da qualche mese, che a lavoro fipito; ma il dubbio che al- 
tra perdita di tempo potesse farci perdere it frutto del nostro lavoro 
ci ha spinto a renderli noti anche incompletamente. — 


Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Palermo, no- 
vembre 1878. ° 


Sull’acido propilbenzoico; 
~ 


di E. PATERNO’ 


Nel numero 15 dei Berichte di Berlino, pubblicato agli 11 del 
corrente novembre , il sig. Hermann Koerner pubblica una nota: 
Ueber Paradipropylbenzol und einige derivate desselben, nella quale 
descrive come nuovo l'ac. parapropilbenzoico C,H,(CH,,CH,.CH,)COOH 
isomero del cuminico Gt, (CRE )COON. Tale acido è stato però 
ottenuto e descritto, sin dal giugno dell'anno 1876, da me e Spica, 
come può vedersi confrontando la Gazzetta Chimica, t. VII, p. 861 
e gli stessi Berichte di Berlino, t. 10, p. 1746. Il processo col quale 
noi lo abbiamo ottenuto è molto simile a quello del Koerner e dif- 
ferisce soltanto in ciò che mentre noi abbiamo preso per punto di 
partenza la propilisopropilbenzina, da noi stessi scoperta ed ottenuta 
per l’azione dello zinco-etile sul cloruro di cumile, il Koerner parte 
dalla dipropilbenzina. Nei caratteri dell'acido non si osserva che la 
differenza di un grado nel punto di fusione, e noi come il Koerner 
abbiamo trovato che-il suo sale di bario cristallizza con 2H,O, sic- 
chè non ci è dubbio che abbiamo avuto per le mani lo stesso pro- 
dotto. | 

Non è questa la prima volta che in questo stesso anno sono 
‘ stato obbligato a rivendicare per me e per i miei allievi la prio- 
rità di alcune scoperte , e debbo aggiungere che per una naturale 
ripugnanza a simili reclamazioni ho trascurato di farlo in molti al- 
tri casi. Però non è senza un sentimento spiacevole che ho osser- 
vato come in Germania principalmente sfuggano quasi del tutto i 
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lavori di Chimica pubblicati in Italia, e perciò i colleghi tedeschi 
non prenderanno in cattiva parte se pubblicamente li prego a voler 
tener dietro anche ai nostri lavori. Sono così poca cosa che riuscirà 
loro molto facile di farlo ! 

Palermo ,20 novembre 1878. 


Sul cimene benzilato: 


dei Dr. GIROLAMO MAZZARA. 





Il cimene benzilato è stato preparato collo stesso metodo col quale 
sono stati ottenuti da Zincke il toluene, la benzina, l'isoxilene, il pa 
raxilene benzilato, da Walker |’ etilbenzolbenzilato e da Paternò il 
il fenol benzilato. 

Per la preparazione di esso ho mescolato in un pallone congiunt 
ad un apparecchio a ricadere gr.108 di cimene |uro ottenuto dalla 
canfora e privato completamente di quest’ultima facendolo ricadere 
dapprima sul solfuro di fosforo e poscia diverse volte sul sodio con 
gr. 100 di cloruro di benzile bollente a 184° in presenza di gr.® 
di limatura di zinco. La reazione avviene riscaldando leggermente; 
si sviluppa in grande quantità acido idroclorico; il liquido si color 
dapprima in rosso e poscia in bleu. 

Cessato lo svolgimento dell’acido idroclorico, che avviene dop 
di avere riscaldato circa mezz’ ora, si separa il prodotto della ret- 
zione dallo zinco e si distilla sino a che il termometro sale a 255°. 
Il distillato si fa reagire con gr. 100 di cloruro di benzile, con gr. 
di cimene e con gr.28 di zinco e si separa la porzione che distili 
sotto 235°. Questa porzione si tratta nuovamente con gr.100 di clo 
ruro di benzile, gr.66 di cimene e con gr.25 di zinco e si distill 
come sopra. Finalmente il distillato di questa terza operazione si sot- 
topone per una quarta volta al medesimo trattamento, ritenendo sem- 
pre le porzioni che contengono l’eccesso di cloruro di benzile e di 
cimene. 

I residui della distillazione delle quattro operazioni riuniti in 
una storta furono distillati a fuoco nudo sino a rimanere nella stor 
circa un terzo del liquido primitivo. Il prodotto della distillazione 
dopo parecchie rettificazioni costituisce un liquido incoloro, rifrat 
gente, d’odore leggermente aromatico , e che bolle a 296-97°. Esa 
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è insolubile neil’acqua, solubile nell’ alcool, etere, benzina e cloro- 
formio. Raffreddato con un miscuglio di sale e neve non si solidifica, 
ma acquista una consistenza di miele. Il suo peso specifico fu tro- 
vato a 0°=0,98701. 

Dalle sopra indicate quantità di cimene e di cloruro di benzile si 
ottengono circa gr.150 di cimene benzilato puro. Quest’ idrocarburo 
all’analisi ha fornito dei risultati che concordano colla formola 


Infatti gr.0,5501 di sostanza bruciati con ossido di rame diedero 
gr.0,4508 di acqua e gr.1,8851 di anidride carbonica. 
Vale a dire in rapporti centesimali 


Carbonio 91,00 
Idrogeno 9,40. 


La teoria per la formola C,H,.CH;.C,H, C,H,CH, richiede 


Carbonio 94,05 
Idrogeno 8,95. 


L’acido solforico fumante si combina a freddo col cimene ben- 
zilato, elevandosi la temperatura e svolgendosi un po’ d’ acido sol- 
foroso. La soluzione si compie riscaldando parecchie ore a bagno 
maria. Il prodotto è stato in seguito trattato con molta acqua, bol- 
lito e neutralizzato con carbonato baritico. Separato per filtrazione 
dal solfato baritico, scolorato con carbone animale e concentrato, ha 
depositato dopo lungo stare e più presto coll’aggiunta di alcool, dei 
cristalli bianco-giallastri, i quali osservati al microscopio si possono 
considerare come formati da lamine addossate. Questi cristalli sepa- 
rati dalle acque madri ed asciugati diversi giorni fra carta sugante 
hanno dato all’analisi i seguenti risultati: 

gr.8,3340 di sale riscaldati molte ore sino a 460° perdettcro 
gr.0,4653 di acqua; vale a dire in rapporti centesimali 18,95 di acqua; 

gr.0,5489 di sale secco diedero gr. 0,2462 di solfato baritico , 
vale a dire per cento 26,89 di bario. 

Questi risultati mostrano che si è formato un disolfacido. 

65 
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Infatti la teoria per un sale della composizione C,,H,,(SO,),Ba 
richiede: 
Bario 26,39 % 


come ha dato l’analisi.—In quanto all'acqua essa corrisponde a 4‘; 
molecole; infatti la teoria in questo caso richiederebbe 


Acqua 13,50 % 


mentre che per 4H,0 e 5H,0 è rispettivamente richiesto 12,18 e 14,77. 

Non è improbabile che insieme al sale precedente si sia for- 
mato un isomero o un solfacido diverso il cui sale di bario sia ri- 
masto nelle acque madri da cui si depose il sale precedente, e che 
non potè ottenersi cristallizzato. 

Il cimene benzilato versato a poco per volta nell’ acido nitrico 
di densità 1,50 bene raffreddato si scioglie e separa coll’aggiunta di 
acqua una sostanza gialla vischiosa, dalla quale difficilmente si può 
ottenere il nitroderivato allo stato puro. 

Ho ossidato in un pallone congiunto ad un apparecchio a riflusso 
del cimene benzilato con bicromato potassico ed acido solforico; im- 
piegando per gr. 10 di idrocarburo, gr.60 di bicromato, gr.90 di acido 
solforico e gr. 270 di acqua. 

Dopo tre giorni di riscaldamento la massa divenuta verde oscura, 
è stata trattata con idrato sodico sino a reazione fortemente alcalina. 

Separando il cromo col riscaldamento a bagno maria ed acidi- 
ficando il filtrato con acido idroclorico si è separata una sostanza 
giallo-vischiosa , la quale bollita con idrato baritico , e dal cui ec 
cesso separata per mezzo di una corrente di acido carbonico, diede, 
acidificata con acido cloridrico, un precipitato biancastro contenente 
sempre un po’ di sostanza vischiosa. Questo precipitato bollito con 
acqua cede a quest’ ultima una sostanza oleosa , la quale dopo us 
certo tempo si rapprende in aghetti bianchi, splendenti, i quali asdu- 
gati fra carta sugante divengono friabili e fondono a 266°. Sia per 
la poca quantità ottenuta, sia per lo stato non abbastanza puro n0 
ho potuto pur tuttavia analizzare quest acido. 

Anche fra i prodotti d’ossidazione con acido nitrico diluito ® 
ottiene il sopradetto acido, ma anche in piccola quantità e più dif 
ficilmente purificabile. 

Laboratorio di chimica della R. Università di Palermo, dicembre 18%. 
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Processo per iscoprire la quantità efilettiva di acide tartrieo , 
che centicne una feccia di vimes 


del pref. FRANCESCO DOTTO-SCRIBANI. 





Il processo, che andrò a descrivere, non solo potrà valere a 
fare riconoscere la quantità effettiva di acido tartrico, che si trova 
nella feccia di un vino non ingessato , sì bene in quella di un vino, 
per la di cui preparazione si è fatto uso dello gesso. 

Il processo in parola consiste nel prendere 10 grammi della 
feccia, che si vuole saggiare, ridotta in polvere finissima e ben asciuttata 
a bagno maria, bagnarla ed impastarla in una capsola di porcellana 
con acido cloridrico puro , e lasciarla per 24 ore in contatto con 
questo acido. Si liscivia poi la massa con acqua distillata e bollente, 
si filtra il liquido, e si ripete un tal trattamento sul residuo rima- 
sto sul filtro fino a quando il liquido, che ne sgocciola, non arrossìi 
più la carta di laccamuffa. Allora si fa bollire il liquido in una 
capsola di porcellana, e, mentre si agita di continuo con una spa- 
tola di vetro, vi si va versando poco a poco del latte di calce ot- 
tenuto per levigazione, e passato attraverso uno staccio fitto e ciò 
sino a che il liquido incominci a restituire alla carta rossa di lac- 
camuffa il suo colore azzurro primitivo. Fatta raffreddare indi la 
capsola, si getta il tutto sopra un doppio filtro , che sia stato ben 
lavato, e si lava il precipitato, che vi si è raccolto sino a che, aci- 
dulato il liquido, che ne sgocciola, con acido nitrico, e saggiato con 
nitrato d’argento, non vi si osservi intorbidamento di sorta. Il pre- 
cipitato finalmente, dopo di essere stato asciuttato col doppio filtro 
a bagno maria, si pesa, avendo cura prima di distaccare il filtro 
esterno dallo interno, e di collocare il primo nel piattello dalla bi- 
lancia, in cui si sono messi 1 pesi, e dal suo peso si deduce la quan- 
tità effettiva di acido tartrico, che esso contiene, poichè si sa che 
400 parti di tartrato di calcio contengono 57 p. 69 di acido tartrico. 

Il processo da me descritto è fondato sopra i seguenti principî: 

4. Il tartrato acido di potassio e il tartrato di calcio sono meno 
solubili nell’ acqua bollente, che in quest’acqua acidulata con acido 
cloridrico , il quale reagendo con quei due sali produce cloruro di 
potassio e cloruro di calcio e fa divenir libero l’acido tartrico. 

2. La materia colorante della feccia è insolubile nell’ acido clo- 
ridrico. 

8. Per fine il latte di calce non agisce sopra i due cloruri, ma 
trasforma l’acido tartrico in tartrato di calcio. 
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Processo per determinare in quantità di acido nitrico 
che contiene un agro di Mmeone del comamercies 


Volendosi determinare la quantità di acido nitrico, che contiene 
un dato agro di limone, se ne prendono 100 cc. e fatto bollire il 
Hquido si neutralizza esattamente con idrato di bario in soluzione 
nell'acqua Si formano citrato di bario insolubile, che si precipita fa- 
cilmente. e nitrato di bario solubile, che rimane disciolto. Lasciato 
raffreddare il liquido, si separa per mezzo della filtrazione il citrato 
dal nitrato, e si decompone quest'ultimo sale coll'acido sulforico. Si 
porta di nuovo il liquido all’ebollizione, si lascia raffreddare, e quando 
è divenuto affatto limpido, e il solfato di bario formatosi si è raccolto 
intieramente nel fondo del vaso, si decanta il liquido sopra un filtro 
senza fare rimuovere il precipitato, si versa sopra di questo un poco 
di acqua bollente, si agita il liquido , e si getta il tutto sul filtro. 
Dopo di avere ripetuto quest’ullima operazione, fino a quando tutte 
Je particelie del solfato di bario si sieno raccolte sul filtro , si lava 
il precipitato con acqua bollente, finchè il liquido, che sgocciola dal- 
’ imbuto, non sia più intorbidato dal cloruro di bario. Si dissecca 
finalmente il precipitato, si calcina, si fa raffreddare, e si pesa. Sot- 
traendo dal peso ottenuto quello della cenere del filtro , e moltipli- 
cando il peso risultante pel numero 0,4635 il prodotto indicherà la 
quantità di acido nitrico , che si trovava nei 100 c. c. di agro di 
limone saggiato. 


Rivista di Chimica Tecnica. 


Sommario.—1. Se l’acqua di fiume sia utilizzabile dal punto di cista sani- 
tario. —2. La conservazione dell’acqua potabile. —3. Gli antiincrostan— 
ti. —4. Pericoli delle stoviglie inverniciate con litargirio. —5. Pert— 
coli degli oggetti di gomma elastica.—6. Influenza dell’ acqua nella 
Ailatura dei bozzoli.—7. L'impiego della barite nella cottura della seta. 
—8. Imbiancamento della seta del Bombix Cynthia e dialtre sete sel- 
vaggie—9. Utilizzazione delle acque di macerazione del lino.—10, Le 
leghe di alluminio.-11. Piombo nel sottonitrato di bismuto.—12. Fal- 
siflcazione di solfato dichinina.—13. Falsificazione di monete.—14, Fal- 
siflcazione di acque minerali. 

1. Questa questione fu posta in discussione nelle adunanze della 


società tedesca fiir Gesundheitspflege in Danzica o Dusseldorf (1871 e 
1876). L'adunanza di Danzica in base a un rapporto del Reichardt emise 
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con 40 voti contro 35 il seguente parere: « Nell’impianto di opere per la 
«somministrazione d’ acqua potabile sono d’ apprima da prendersi in 
« considerazione le acque di sorgente (sia la sorgente naturale od arti- 
« ficiale) e non si dovrà accontentarsi di acqua meno buona se non dopo 
« essersi persuasi dell’ impossibilità di ottenere una condotta di acqua 
« sorgente ». Invece nell'adunanza di Dusseldorf in base ad un rapporto 
di un tecnico si è adottato con 2 voti di maggioranza la massima che le 
acque di sorgente e di fiume sono eguali dal punto di vista sanitario. 
Il Reichardt ha vivamente combattuto le tesi su cui si fonda questa 
conclusione e dimostra molto felicemente che I’ acqua di sorgente è di 
gran lunga superiore a quella di fiume, opinione che noi pure dividiamo 
poichè i fatti parlano tutti in suo favore. 


Finisce poi il Reichardt la sua dimostrazione dicendo che chi conosce. 


il beneficio di un’ acqua sorgiva pura e sempre costante, considererà 
l’acqua di fiume come un ripiego a cui si deve pur troppo ricorrere 
quando non si può fare altrimenti. 

2. Sono già state pubblicate notizie in varii giornali intorno alla con- 
servazione dell'acqua mediante l'acido salicilico. A conferma ed a com- 
plemento della comunicazione già fatta dal professor Holbe intorno alla 
assoluta innocuità dell’ acqua salicilata per uso domestico valga la se- 
guente osservazione di H. Schiff intorno alla lunga conservazione della 
medesima. L’acqua di pozzo di Firenze contiene molto gesso e sostanze 
organiche in guisa che durante i calori estivi putrefà con svolgimento 
d’acido solfidrico. 

Circa 3 anni or sono il prof. Schiff introdusse in una bottiglia piena 
d’acqua circa 0,3 per mille di acido salicilico. La bottiglia che era chiusa 
solo da un tappo di sughero fu durante questo tempo aperta molte volte 
onde esaminarla, ed ancora attualmente (luglio 1878) l’acqua è potabile. 

Lo Schiff ha anche trovato che l’acqua può essere preservata dalla 
putrefazione anche coll’ aggiunta di una piccola quantità di solfuro di 
carbonio o di acido fenico. 

3. Su questo argomento abbiamo nell’ Annuario dell’anno scorso ri- 
ferito gli esperimenti intorno all'impiego dello zinco; confermiamo ciò che 
dicevamo aliora, che l’azione antiincrostante dello zinco non si manifesta 
sempre in ogni acqua, ma solo quando |’ acqua contiene gesso. Quello 
che si dice dello zinco può estendersi a tutti gli specifici spacciati come 
antiincrostanti. Quasi ogni giorno si battezza un nuovo trovato destinato 
secondo le parole di chi lo raccomanda a prevenire la formazione delle 
incrostazioni : moltissimi industriali credono le fole che loro si raccontano 
sulle preziose virtù del nuovo antiincrostante e consumano danaro e tem- 
po senza far avanzare d’un passo la soluzione del problema che si da 
vicino li interessa. Fare una lista degli antiincrostanti sarebbe oggidi 
impossibile tanto è il Joro numero e la loro varietà; ci limiteremo a in- 
dicare quelli recentemente introdotti nel commercio. Eckstein impiega 
paraffina e cera vegetale purificati come antiincrostanti. Trouete et Du- 
coux di Parigi inventarono il tartrifugo contenente talco, farina di fru- 
mento, farina di fagiuoli, grasso, estratto di compeccio , soda, solfato di 
soda, Hauff di Feuerbach presso Stuttgart mette in commercio un liquido 
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che egli chiama antiincrostante ; ha un colore giallognolo, la densità 
di 32,5 B.e secondo Brockhoff e Sisseguth contiene in 100 p. 


Carbonato di soda e soda caustica 23,89 p. 


Cloruro di sodio 1,24 p. 

Solfato di sodio 2,13 p. 

Acqua 72,74 p. 
100,00 


Questo specifico costa 30 fr. il quintale: questo prezzo è triplo di quello 
che si dovrebbe pagare per una quantità equivalente di cloruro di bario. 
Meyr e C. di Berlino fecero breveftare un antiincrostante, il quale non 
è altro che cloruro di bario in piccoli cristalli misto con una piccola quan- 
tità di cloruro ammonico e mascherato con sesquiossido di ferro. Ana- 
loga composizione possiede |’ antiincrostante di Ad. Marohn di Berlino 
con 10 %% di cera. Il proprietario di questo brevetto fa pagare il suo spe- 
cifico 125 fr. il quintale, mentre il suo valore reule è di appena di 12,50. 

Ricorderemo un antiincrostante che corre sotto il nome di Lie e che 
secondo l’analisi eseguita dall'autore di questa rivistacontiene talco e zuc- 
caro nelle seguenti proporzioni: talco 84,65, zuccaro 14,65: umidità 0,7 9/4. Sot- 
to diverso nome questo antiincrostante fu già suggerito e impiegato da altri. 

Infine non è senza interesse il sapere che in base al fatto che nelle 
caldaie dei battelli a vapore alimentate da acqua contenente cloruro di 
magnesio, le sbarre di zinco impiegato come antiincrostante diedero buoni 
risultati e che d’ altra parte, come fu osservato da F. Fischer, l’ acqua 
contenente cloruro di magnesio intacca Jo zinco con formazione di clo- 
ruro di zinco, un certo F. Frerichs giunse ad ammettere che l' azione 
antiincrostante deve attribuirsi, non già allo zinco, ma al prodotto del- 
l’azione del cloruro di magnesio su quel metallo. Sperienze dirette con- 
fermarono il Frerichs nella sua opinione e lo indussero a intraprendere 
nuove prove su vasta scala: non ci sono ancor noti i risultati di questi 
ultimi esperimenti. 

4. In conseguenza d'aver mangiato del ribes che era stato preparato 
come conserva entro un vaso di terra inverniciato internamente colla 
vernice di litargirio, molte persone di Gablenz furono colte da colica sa- 
turnina. La Phdrmaceutische Zeitung che riferisce questo fatto dice che 
il sapore astringente del ribes ha facilmente mascherato il sapore di 
piombo. È singolare che di fronte alla ripetizione assai frequente di si- 
mili casi di avvelenamento la vernici a base di litargirio per le terre 
cotte e le terraglie non siano state ancora abbandonate. Da quanto leg- 
gemmo in un giornale francese di quest'estate l’uso delle vernici piom- 
biche fu in Francia proibito. 

5. Mentre i succhialatte fabbricati con gomma contenente zinco che 
furono giudicati dannosi alla salute sono ormai scomparsi del tutto dal 
commercio, non è raro trovare altri articoli di gomma che sia ricca di 
zinco; specialmente i giuocatoli di gomma (bambole, animali , ecc.) oggidi 
tanto diffusi. Tollens descrive il caso*di un bambino che si ammalò per 
avere tenuto a lungo in bocca un giuocatolo di gomma. Questo giuoca- 
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tolo fu analizzato dallo stesso Tollens che vi trovò nientemeno che 
60,58 0/ di ossido di zinco, insieme a calce, ossida di ferro, acido fosfo- 
rico. Un altro giuocatolo che era stato venduto come innocuo abbandonò 
57,68 0/ di cenere che constava di ossido di zinco insieme a leggere 
tracce di piombo, ferro, calce, sabbia. 

6. In una memoria presentata nel 1876 al Reale Istituto lombardo 
di scienze e lettere e pubblicata negli atti di quest’istituto e in periodici 
speciali abbiamo riferito il risultato di alcuni nostri esperimenti e di al- 
cune ricerche rivolte allo scopo di studiare e definire |’ influenza eser- 
citata dall’acqua sulla filatura dei bozzoli. In base a molte convenienti 
prove fu stabilito che la maggiore o minore attitudine di un’acqua a ser- 
vire nella trattura della seta risiede in gran parte nel suo potere sol- 
vente, cioè nella più o meno grande facilità colla quale essa può seio- 
gliere quella parte del bozzolo che è solubile nell'acqua e costituisce la 
così detta vernice 0 gomma. 

Chi scrive questa rivista ed il suo collaboratore l'Ing. O.Tesctor 
hanno d’allora in poi continuato ad occuparsi della influenza dell’acqua 
nella trattura dei bozzoli; ed hanno tentato in base ai risultati delle loro 
precedenti indagini di correggere le acque naturali usate nelle filande 
in modo da dar loro quelle proprietà che le rendessero vantaggiose per 
la trattura della seta. In una memoria letta al R. Istituto Lombardo di 
Scienze e Lettere il 18 luglio 1878 si dà il rendiconto di queste esperienze, 
che ebbero buon esito, essendo gli esperimentatori riusciti a correggere 
l’acqua della filanda di Boffalora, che conta 92 fornelli e consuma 18 me- 
tri cubi d'acqua al giorno. Essi corressero l’acqua di Boffalora in guisa 
da renderla di durezza eguale a quella delle acque di Erba e Trescorre, 
essendo risultato da esperimenti anteriori che le sete di queste due pro- 
venienze erano tra le migliori. 

I limiti di questa rivista non ci consentono di indicare il modo in 
cui la correzione dell’acqua fu fatta; possiamo solo dire che i buoni ef- 
fetti ottenuti dall'acqua corretta di Boffalora indussero il proprietario ad 
applicare il sistema alla filanda di Oleggio ; attualmente le due filande 
di Boffalora ed Oleggio funzionano regolarmente con acqua corretta e 
le sete che vi si producono sono diventate migliori di quelle che vi si pro- 
ducevano una volta, quando s’impiegava l’acqua naturale non corretta, e 
la prova più sicura si ha nel fatto che sul mercato queste sete sono og- 
gidi pagate di più 

7. Il fecondo inventore Tessié du Mothay raccomanda di impie- 
gare l’acqua di barite invece del sapone per la cottura della seta e per 
la decomposizione dei sali metallici dei quali si imbeve la fibra serica. 
Su 100 p. di seta si prendono 12 a 15 parti di barite e si mantiene il 
bagno a circa 80° c. 

Se si tratta in questa maniera la seta bianca si può omettere di 
ricorrere successivamente all’acido solforoso: nel caso della seta greggia 
il trattamento coll’acido solforoso non deve essere omesso. Questo pro- 
cesso del Tessié du Mothay venne patentato in Francia. 

8. Lo stesso Tessié du Mothay dice che gli ordinarii mezzi di 
imbiancamento sono insufficienti per ta seta della quercia e per al- 
tre qualità di seta. Egli ottenne una patente per un processo di im- 
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biancamento nel quale si approfitta dell’ azione dell’ossigeno nascente 
e dell’ acido solforoso, dell’ idrogeno solforato e dell’ acido solforoso. 
Si immerge la seta greggia per 15/ in una soluzione di permanga- 
nato di potassa al 2 0/ e quindi in una soluzione di acido solforo— 
so. Si ripete parecchie volte questo trattamento poi si introduce la 
seta nell’idrogeno solforato, la si lava e la si sottopone quindi di 
bel nuovo all'azione dell’ acido solforoso liquido e gassoso. Le sete 
trattate prima con permanganato potassico e poi coll’acido solforoso re- 
sistono all’azione degli alcali allungati a 100°. 

9. Il lino è attualmente sottoposto alla macerazione con tre sistemi 
diversi: la macerazione sul prato usata solo nelle località in cui i corsi 
d’ acqua sono rari; la macerazione nell’ acqua corrente e la macera- 
zione nell’ acqua stagnante. In questi due ultimi metodi il lino finisce 
per cedere all’acqua tutte le materie solubili che esso naturalmente con- 
tiene e tutte quelle che diventano solubili sotto l'influenza della fermen- 
tazione che a poco a poco prende luogo durante la macerazione; si è 
osservato che la vegetazione è rigogliosa sulle sponde dei corsi d’acqua 
che servono alla macerazione come pure sulle sponde delle acque sta- 
gnanti impiegate allo stesso scopo. 

Il Raynouard, che ha constatato questo fatto, dice che ove fosse 
possibile impiegare per le irrigazioni queste acque cariche di materie 
organiche si otterrebbero senza dubbio eccellenti risultati, sia per le ma- 
terie organiche che contengono,sia anche per le materie minerali che 
le acque di macerazione sottraggono alla pianta. 

Il Raynouard trovò in 100 p. delle ceneri: 


della pianta del gambo del gambo 
intera colle sue foglie senza le foglie dopo la macerazione 
Potassio 11,3 11,8 1,9 
Calce 5,0 8,3 11,1 
Acido fosforico 7,4 4,3 1,3 


Durante il lavaggio nell’ acqua corrente la potassa e l'acido fo- 
sforico sono dunque eliminati e si ritrovano nell’ acqua; non reca 
quindi meraviglia l’effetto fertilizzante dell’acqua di macerazione del lino; 
inaffiando un terreno destinato a produrre lino colle acque di macera- 
zione si ottennero 4200 kilog. di lino in paglia; si può anche usare come 
ingrasso il fango che si trova sul fondo dei maceratori; il Raynouard su 
un ettaro di terreno ingrassato solo con questo fango ottenne 952 kilg. di 
lino maciullato; il vantaggio di questa utilizzazione non è poi solamente 
agricolo, ma è anche igienico, in quanto che coll’ utilizzazione di queste 
acque si elimina un’infausta causa di insalubrità. 

10. Nel giornale il Metallarbeiter F. Schultz rende conto di esperi- 
menti da lui intrapresi sulle leghe d'alluminio e sul loro impiego. Ecco 
i principali risultati. 

Lega d'alluminio e argento. Questa lega si presta bene per gli og- 
getti il cui principale requisito è la leggerezza. Sestanti fabbricati con 
questa lega trovarono buon accoglimento in marina; l’ istrumento pesa 
poco più di 500 gr. mentre quando è costrutto coi metalli ordinariamente 
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usati pesa più di 2 kilg. 1 meccanici impiegano con preferenza questa 
lega d'argento ed alluminio perchè si può limar bene e lavorare facil- 
mente. 

Bronzo d’alluminio. La più importante delle leghe d’alluminio è il 
bronzo d'alluminio generalmente composto di 90 p. di rame e di 10 p. 
d'alluminio. Siccome non si ossida facilmente in contatto degli acidi ve- 
getali il Schultze l’impiega per farne manici da coltelli, cucchiaj e forchette, 
ciò che fu già fatto in Parigi; posate di bronzo d’ alluminio si trovano 
in alcuni alberghi. Schultze ha anche fabbricato con questa lega intieri 
servizii da thè, che hanno pienamente corrisposto all’aspettativa; il nuovo 
metallo non si distingue dall’oro di 14 carati e per oggetti d’ornamento 
e di uso domestico costituisce un nuovo preziosissimo materiale. I! Schultze 
lo introdusse anche nelle officine meccaniche dove si converte in molle, 
in viti; la sua solidità , la facilità con cui acquista durezza lo pongono 
al fianco dell’ acciajo temperato ; può anche essere battuto al martello 
quando sia arroventato. Il professore Virchow ricevette dal Schultze 
un coltello anatomico di bronzo d'alluminio; per tale scopo bisogna però 
diminuire la dose del rame ed aumentare quella dell’alluminio. Il bronzo 
d'alluminio ha fatto buona prova di sé, anche negli strumenti musicali; 
una fabbrica d’harmonium di Berlino ne usa con successo e lo preferi- 
sce al packfong e all’acciajo, 

Bronzo da cannoni con alluminio. Fino dal 1872 Schultze fu consi- 
gliato da un fabbricante a introdurre nel bronzo da cannoni l'alluminio 
nella dose di 1 a 5 0/. Dopo molti esperimenti fu data la preferenza al 
bronzo da cannoni con 2 0/, di alluminio. La fusione di una si fatta lega 
presenta però alcune difficoltà sicchè non si è ancora usciti dal periodo 
delie prove. Il Schultze però crede che cannoni fatti colla lega suddetta 
devono durare piu a lungo dei cannoni d’acciajo, nè come questi si rom- 
peranno. Lo stesso Schultze suggerisce questa varietà di bronzo per 
statue, campane; il prezzo è di ben poco superiore a quello del bronzo 
ordinario. ° 

Bronzo d’alluminio con oro fino. (Oro d’alluminio). Benché il bronzo 
d'alluminio contenente il 10 9, di alluminio corrisponda nel colore all’oro 
di 14 carati, il Schultze ha pensato di nobilitario e di renderlo adatto 
per lavori più fini di giojelliere, aggiungendovi oro. Il bronzo con oro 
corrisponde all’ oro di 18 carati e costa fr. 115 al kilg: ve ne ha una 
qualità più fina che costa fr. 162 al kilg. e conviene per articoli fini, orologi, 
anelli, catene, ecc. La saldatura di questa lega si eseguisce colla salda- 
tura d’ottone e con quelle d’argento e con quelle per loro. 

11. A. Carnot ha constatato la presenza dell’ ossido di piombo nel 
sottonitrato di bismuto delle farmacie. Sette campioni di sottonitrato di 
bismuto (magistero di bismuto) proveniente dalle più impertanti fabbri- 
che di prodotti farmaceutici hanno presentato tutti tracce di piombo: al- 
cuni in ragione di 1 a 3 9/p, altri da 6 fino a 10 per mille. L'A. si domanda 
con ragione se questa quantità di piombo non è tale da ispirare timori. 
Soventi volte il sottonitrato di bismuto è amministrato ai malati nella dose 
di 10 e 20 gr. al giorno e sarebbe utile sapere se uno o due decigrammi 
di ossido di piombo non sarebbero capaci di produrre nell’ organismo 
disordini più o meno gravi. ° 
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12. Nel Journal de Pharmacie et de Chimie leggiamo che in Londra 
fu trovato presso un negoziante una quantita di solfato di chinina me 
scolato con un terzo del proprio peso di carbonato sodico. In up altro 
campione esaminato da Howard non si trovò traccia alcuna di uno qual- 
siasi degli alcaloidi della china. Secondo Bedford la ditta Tallmadge miss 
in commercio cloridrato di cinconina come solfato di chinina. Una quas- 
tità di solfato di chinina di aspetto bellissimo messa in commercio da 
una ben nota ditta del continente constava di 60 9/, di solfato di cinco- 
nidina e di 40 % di solfato di chinina; ciò spiegò il bassissimo prezzo 
di quel prodotto. Solfato di cinconidina era pure il solfato di chipina 
detto economico che la ditta Heberlein di Milano ha posto in commerci 
l'anno scorso. Infine un campione di solfato di chinina di Armet de Siste 
eC. risultò, secondo il Jaillard, contenere il 70 0/, di nitrato potassio (Phar- 
mac. Geschaftsblatt N. 21). 

Il fatto è che le frodi sul solfato di chinina si vanno facendo sempre 
più frequenti, e noi non possiamo che applaudire alla misura testé adot- 
tata in Italia di ispezionare i depositi di solfato di chinina presso le fr 
macie, e di comminare pene severe a quei farmacisti che risultasselo 
aver smerciato scientemente o inscientemente solfato di chinina impuro. 

13. Secondo le comunicazioni di Dumas trovansi in circolazione 
grandi quantità di monete fatte di una lega di platino indorata, imilant 
le monete d’oro. La lega di platino impiegata per questa frode ha pre 
cisamente il peso sp. di una lega di 90 0/ d’oro e 10 0/, di rame, in guisa che 
i pezzi di moneta falsa hanno il medesimo peso e le identiche dimer 
sioni dei pezzi genuini. Anche negli Stati Uniti si ricorre a leghe di platino 
per imitare le monete d’oro. La fabbricazione delle monete d’ oro 
ha la sua sede principale nella Spagna. 

14. Ci sembra non potersi chiamare altrimenti che falsificazione 0 
frode l’ aggiungere ad un prodotto naturale una sostanza qualsivoglia 
destinata a comunicare al medesimo certe proprietà che esso non pos 
siede e senza della quale non avrebbe alcun valore, sia dal punto di vis# 
— commerciale, che da quello tecnico. La falsificazione alla quale vogliamo 
alludere è praticata sull'acqua di una fonte minerale che esiste a Part 
viso nella valle d'Intelvi (prov. di Como). È noto che le acque dette fe 
ruginose od acidulo ferruginose devono la loro efficacia all’esservi pr 
sente il ferro allo stato di soluzione e sotto forma di sale ferroso. Il fer™ 
si trovadisciolto in virtù dell’acido carbonico che molte voltel’acqua conte 
ne naturalmente in grande copia, come si osserva in quella di Pejo nel Tres 
tino, in quella di S. Caterina in ValTurva(Valtellina) e in quella di S. Mar 
rizio nell’ alta Engadina, che sono ben note a tutti. Si osserva 000 
rado che alcune acque ferruginose, che sono perfettamente limpide 
momento che sgorgano dalla sorgente e anche poco dopo, non tardan 
poi a intorbidarsi per la separazione di fiocchi di color ruggine, ché § 
raccolgono col tempo sul fondo delle bottiglie, formando un sedimenl 
dell'aspetto caratteristico del sesquissido di ferro. Questi fiocchi conte 
gono il ferro che esisteva nell'acqua alo stato di soluzione e che 90! 
separò allo stato di ruggine, cioè di sesquiossido di ferro dopo che e 
venuta in contatto coll’ aria atmosferica subi |’ azione dell’ ossigeno 
quest’ ultima e in pari tempo perdette una parte dell'acido carbonio® 
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Questo fenomeno della separazione dei ferro delle acque minerali natu- 
rali non è però sempre immediato e talvolta si compie solo dopo che 
l’acqua è già rinchiusa nelle bottiglie: le bottiglie di acqua minerale che 
presentano questo sedimento ferruginoso sono da considerarsi come 
merce avariata e come tale è fuggita dai consumatori, sia perchè ripu- 
gna il bere un'acqua torbida, sia anche perché si crede generalmente, 
e non senza fondamento , che il ferro ossidato allo stato insolubile sia 
meno efficace di quello solubile. L’acqua minerale del Paradiso appar- 
tiene a quanto ne pare alla categoria di quelle acque ferruginose in cui 
il ferro si separa ben presto allo stato insolubile; il proprietario o l' e- 
sercente della fonte, onde evitare la formazione del sedimento di rug- 
gine e permettere all'acqua che egli mette in commercio di gareggiare 
con quelle che mancando del descritto difetto sono ad essa preferibili, ag- 
giunge all’acqua un pò di acido tartarico, il quale è destinato a tener di- 
sciolto il ferro ed a fare quindi l’ufficio dell'acido carbonico che vi è man- 
cante. Noi non crediamo che l’aggiunta dell’acido tartarico possa riuscire 
di nocumento alla salute, ma crediamo fermamente che l’azione benefica 
delle acque acidule ferruginose deve ascriversi anche all’acido carbonico 
e che la mancanza di questo componente è a danno dell’ efficacia del- 


l’acqua, e in ogni caso è certo essere una frode il far credere un prodotto 


diverso da quello che è realmente, e ci pareva opportuno il farlo conoscere. 
Luigi GABBA. 
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Ch. Girard e Ed. Wilim — Sulle monoamine secondarie formate 
nell'azione della toluidina liquida sul cloridrato d’anilina, p. 248. 
Gli autori hanno separato dai prodotti della reazione: 


1. Difenilamina fusibile a 55° e bollente a 294° 
2. Fenil-p-cresilamina » a 87-88° » 307-308° 
8. Di-p-cresilamina » 82° » 323° 
4, Di-o-cresilamina » liquida » 304-308° 


5. Fenil-o-cresilamina 
0 forse o-p-dicresilamina » 41° » 297-299° 
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P. Miquel — Azione ‘delle ammoniache composte sui solfocianati 
dei radicali acidi, p. 252. 

La fenilamina si unisce al solfocianato d’acetile e si ottiene fenila- 
cetilsolfurea fusibile a 168-169°. Egualmente si ottengono la fenilbenzoil- 
solfurea fusibile a 149° e la benzilbenzoilsolfurea fusibile a 145°. 

A. Terreil — Composizione della materia nera che si ottiene calei- 
nando il ferrocianuro potassico, p. 254. (Gazz. chim. VI, 494). 

P. T. Cléwe — Sulla solfonaftalide, p. 256. 

Questo corpo, studiato da Berzelius, è stato riesaminato dall'autore. 
Si fonde a 175°,5. Con PCI; a 180° dà, insieme a --cloronaftalina, un clo— 
ruro attaccabile dall’ammoniaca, e che fornisce con questa l’amide del— 


l'acido B-naftalinsolforico. 
P. T. Cléve e H. Juhlin-Dannfelt — Azione del tricloruro di 


Sosforo sul g-naftol, p. 258. 

Gli autori hanno voluto preparare direttamente la B-cloronaftalina 
per l'azione di PC]; sul naftol ottenuto dall’acido f-naftilsolforoso, onde 
compararla con quella avuta dalla solfonaftalide. 

Si fonde a 55°,5. Bolle verso 248°. È facilmente solubile nell’ etere, 
benzina, acido acetico, alcool. 

Ch. Lauth — Reclamazione di priorità a proposito di una nota di 
Girard e Willm sui violetti metilati, p. 290. 

A. Rosenstiehi — Reclamazione di priorità in favore di J. Light- 
foot, p. 291. 

E. Mathieu e V. Urbain — Sulla coagulazione spontanea del 
sangue.—Risposta all’ultima nota di A. Gautier, p. 338. 

H. Gal e A. Etard — Sulla formazione degli acidi anidri per l’a- 
zione dell'acido fosforico sui loro idrati, p. 342. (Gazz. chim. VI, 494). 

H. Suilliot — Acidimetro Fournier, p. 344. 

H. Suilliot — Il borato di calcio come antisettico, p. 346. 

Herzen consigliò il borato di sodio addizionato di actdo borico per 
conservare la carne. L’autore trova invece preferibile il biborato di cal- 
cio; egli crede che la carne elimini da questo sale acido borico (che im- 
pedisce la muffa) producendo un borato semplice di calcio che conserva 
la carne. 

Crommydis — Sul dosamento dell’arsenico contenuto in piccola 
quantità nelle sostanze minerali o organiche, p. 348. 

L’autore pubblica una serie di determinazioni di questo metalloide 
servendosi dell’apparecchio di Marsh e delle indicazioni date preceden- 
temente da Gautier, e conchiude sulla esattezza del metodo. 

A. Guyard — Fatti per servire alla storia del vanadio, p. 350. 

L’autore descrive l’ossido, cloruro, bromuro, ioduro, fluoruro, nitrato, 
solfato, fluosilicato, ossalato, tartrato, citrato e succinato vanadosi. I sali 
nei quali invece l’ossido vanadico fa da base sono poco numerosi e l'A. 
descrive il solfato, il pirofosfato ed il borato. 

Finalmente dopo aver classificato i vanadati alcalini (che sono molto 
numerosi) in tre categorie, cioè 1. quelli ottenuti nitrificando un eccesso 
d'acido vanadico con un carbonato o un azotato alcalino o un alcali; 
2. quelli ottenuti saturando a caldo le soluzioni alcaline o l’ammoniaca 
con un eccesso d’acido vanadico; 3. i divanadati , ottenuti aggiungendo 
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un acido qualunque alla soluzione d’un vanadato qualunque; l’autore si 
ferma al divanadato d’ammonio. 

Finalmente dice che il bronzo di vanadio non è, come si crede, for- 
mato d’acido metavanarico, ma d’un vanadato d’ammonio. 

A. Rosenstiehi — Teoria della formazione del nero di anilina, 
p. 356. 
Reboul—Sul/’acido pirotartrico normale, p. 386. (Gazz. ch. VII, 37). 

L. Henry — Prodotti d’addizione dell’ acido ipocloroso coi com- 
posti non saturi e specialmente col propilene, p. 388. 

L’autore aveva dato pel prodotto di addizione di HCIO con propilene 
la formola CHs0H.CHCI.CHy poiché questo composto dà per ossidazione 
con acido nitrico acido cloropropionico. 

Ora Markownikoff adotta la formola CHyCl---CH.OH.CHsz, e |’ autore 
difende la sua. 

Lorim — Sorgente d’ossido di carbonio, caratteristica delle formine 
e degli alcooli poliatomici, p. 389. (Gazz. chim. VI, 496). 

TT. L. Phipnon — Sulla composizione dei perossidi di manganese 
nativi, p. 434. 

Taluni campioni di questo minerale hanno attirato Il’ attenzione del- 
l’autore per la presenza del fluore e dell’acido fosforico, e qualche volta 
dell'acido arsenico. Per l’analisi fa digerire il minerale con acido nitrico 
diluito, che può anche servire a purificarlo, essendocha scioglie un gran 
numero di impurezze. 

A. Gautier — Sulla colorazione fraudolenta dei vini, p. 435. 

E. Bourgoin — Dell atomicità come principio di classificazione, 
pag. 445. 

E. Berglund — Sullacido imidosolfonico, p. 452. (Gazz. ch. VI, 441). 

Terreil — Analisi del platino nativo magnetico di Nischne-Tagilsk 
(Urali), p. 482. (Gazz. chim. VII, 36). 

A. Gautier — Sulla colorazione fraudolenta dei vini, p. 483. 

W. P. Washburne— Dosamento dell’azoto totale nell’urina, p. 498. 

L’autore trovando delle cause di errore nel metodo di determina- 
zione ordinario descritto da Neubauer e Vogel, sugerisce di operare sul 
residuo secco come sopra una sostanza organica qualunque col melodo 
di Will e Warrentrapp. E per avere questo residuo secco, svapora a ba- 
gno maria 5 cc. di urina con gr.10 di gesso e gr.0,5 di acido ossalico, 0 
semplicemente svapora l’urina nel vuoto su del gesso ben secco. 

E. Gundelachk — Sopra un sale doppio d' acido chinico ed acido 
acetico, p. 500. (Gazz. chim. VII, 40). 

P. Miquel — Sul solfocianato di silicio, p. 501. 

Si ottiene alia teperatura ordinaria o a dolce calore per l’azione del 
cloruro di silicio sul solfocianato di piombo. Corrisponde alla formola 
(CNS),Si. Si fonde a 142° e bolle a 300°; si decompone all’ aria umida, 
ed è insolubile nell’etero, benzina e solfuro di carbonio. 

IL. Magnier de la Source — Determinazione dei residui secchi 
dei liquidi organici, p. 502. 

A. Joly — Sulle combinazioni del niobio e del tantalio con l'azoto 
e il carbonio, p. 506. (Gazz. chim. VII, 37). 

A. Guyard (Hugo Tamm) — Nuovo modo di separazione del ni- 
chel e del cobalto, p. 509. 
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Questo metodo è fondato su ciò, che il solfuro di nichel si scioglie 
facilmente nel cianuro potassico diluito e a freddo, mentre il solfuro di 
cobalto vi è perfettamente insolubile. 

ll liquido contenente il nichel e cobalto si precipita con solfuro am- 
monico, si diluisce, vi si aggiunge una soluzione diluita di cianuro po- 
tassico, e si filtra; si dosa il cobalto come d’ordinario, ed il nichel allo 
stato di cianuro , il quale si precipita dal liquido per |’ addizione d’ un 
leggiero eccesso d’acido cloridrico o solforico. 

A. Guyard (Hugo Tamm) — Sui silieturo di platino, p. 510. 

Il siliciuro di platino che era stato preparato da Winckler ed al 
quale corrispondeva la formola PtSig perchè non era preparato in buone 
condizioni, è stato ripreparato dallo autore fondendo parti uguali di spu- 
gna di platino e silicio cristallizzato o 2 parti di platino e 1 di silicio, 6 
corrisponde alla formola Pt,Si. 

F. Jean—Nota sopra un nuovo processo di titolamento delle ma- 
terie astringenti, p. 511. 

L. Prunier — Azione dell’ac. iodidrico sulla querette, p. 515. (Gaz- 
zetta chim. VII, 36). 

Lorin — Sorgenti d'ossido di carbonio. Nuovo modo di preparazione 
dell’acido formico concentratissimo, p. 517. (Gazz. chim. VI, 571). 

Lecog de Boisbaudran — Metodo a tenere nei laboratort per 
estrarre il gallio dai suoi minerali, p. 521. (Gazz. chim. VII, 34), 

Ph. de Clermont — Sull’acido acetilpersolfocianico, p. 525. (Gazz. 
chim. VII, 35). 

A. Gautier — Sulla colorazione fraudolenta dei vini, p. 590. 

Lecog de Boisbaudran — Azione dello zinco sulle soluzioni di 
cobalto, p. 538. (Gazz. chim. VII, 35). 

Lecoqg de Boisbaudran — Nuovi rubinetti in vetro e sughero, 
pag. 539. . 

J. A. Le Bel — Risposta alla memoria di Bourgoin sull’ atomi- 
cità come principio di classificazione, p. 540. 

J. A. Le Bel — Sull’amilene e aleuni altri corpi derivati dall al- 
cool amilico attivo, p. 545. 

Si sa che l'alcool amilico attivo si ottiene separando la porzione di 
olio di patate che resiste all’azione dell'acido cloridrico a caldo; l’autore 
dà ulteriori dettagli riguardanti questa preparazione. 

I] ioduro preparato dall'azione del iodio e fosforo o di acido iodidrico 
sull’alcool, mostra rispettivamente il potere rotatorio di + 8°,20! e 8°,1® per 
10 cm. Bolle a 144-145°. 

I} bromuro (dal bromo e fosforo) devia di 4°,24' per 10 c.m. Bolle 
a 117-120°. Il cloruro di 1°,6/, e bolle a 97-99°. 

Per l’azione del sodio sopra il miscuglio di ioduro di amile attivo 
e ioduro di metile , si forma il metile-amile , che bolle verso 60°, e che, 
in conformità della legge, è inattivo. 

L’amilene ottenuto dal joduro dell’alcool attivo colla potassa caustica, 
bolle a 31-32° ed è inattivo, anche in conformità della legge. L’ autore 
ha inoltre esaminato amileni di altra provenienza. 

L’alcool attivo perde il potere rotatorio per delle ripetute distilla- 
zioni sulla soda caustica; però se si vuole dell'alcool assolutamente inat- 
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tivo conviene sciogliere del sodio nell’aleool attivo, e distillare 1’ alcool 
non trasformato in alcoolato , mantenendo la temperatura elevata più 
che si può. Le proprietà dell'alcool così ottenuto sono, ad eccezione del 
potere rotatorio, le stesse di quelle dell’attivo. 

P. Miquel — Sulla nafilalina benzilata, p. 2. 

La naftalina benzilata, preparata la prima volta de Froté per l’ a- 
zione dello zinco sul cloruro di benzile e naftalina, si fonde a 58°,6 e 
bolle a 330-340°. In soluzione nel solfuro di carbonio dà col bromo il de- 
Fivato C,7H,3Br ; con |’ acido nitrico fumante pare che si formi il trini- 
troprodotto. 

Con un miscuglio d’acido solforico ordinario e fumante, a 140°, dà 
l’acido benzilnaftilsolforoso, che è incristallizzabile, come la maggior parte 
dei suoi sali. Coll’ acido picrico dà un picrato in aghi gialli, facilmente 
decomponibile dall'acqua calda. 

A. Guyard (Hugo Tamm ) — Metallurgia dell’ argento per via 
umida, p. 6. 

Alcuni minerali di argento-solfo-antimoniferi che s'importano da Bo- 
livia, non si possono trattare per via secca; l’autore propone il trattamento 
per via umida che, pel buon risultato, ha bisogno dell impiego della quan- 
tità d’acido sufficiente alla ossidazione dello zolfo e di tutti i metalli. Que- 
sta quantità d’acido solforico varia da 4 a 5 volte il peso del minerale; 
quando l'ossidazione è finita, si aggiunge acqua, e dal liquido si preci- 
pita l'argento col ferro o col rame. 

T. L. Phipson — Analisi del perossido di manganese, p. 9. 

L'analisi di un campione di un perossido di manganese, molto usato 
nei laboratori e nell’industria, ha dato all'autore i seguenti risuitati : 


Acqua. 2,02 
Perossido di manganese 72,17 
Ossido manganico 6,20 
Ossido ferrico 3,66 
Allumina , 
Ittrio 0,10 
Barite 0,58 
Calce 4,01 
Magnesia 0,24 
Ossido di piombo 0,14 
» rame 0,09 
» bismuto tracce 
» nichel 0,04 
» cobalto tracce 
”» zinco tracce 
» tallio —. 0,01 
» indio tracce distinte 
Acido arsenico 0,1 
»  fosforico 0,35 
» carbonico 3,20 
Potassa 0,70 
Litina tracce 
Silice e ganga 4,00 
Perdita compreso il fluore 1,44 
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F. Jean — Sul dosamento dei nitrati, p. 10. 

IL. Henry — Sulla cloridrina isobutilenica e la legge di addizione 
dell’acido ipocloroso, p. 23. 

L'isobutilene (CHg),C==CHs, preparato per l’azione della potassa al- 
coolica sul joduro d'isobutile, dà con l'acido ipocloroso il prodotto.di ad- 
dizione C,HgOHC, bollente a 128-130°, che ossidato con acido nitrico dà 
un acido clorobutirrico; d'onde risulta che la monocloridrina, in confor- 
mità della legge dell’autore, deve aver la formola (CHy);—-CCI---CHsOH. 

A. Terreil — Sulla legge di Dulong e Petit, p. 24. (Gazz. chim. VII, 
40 e 45). 

N. Gallois ed E. Mardy—Su/l’Erythrophloeum guineense e lEry- 
throphloeum couminga, p. 39. 

Trattando la corteccia di Erythrophloeum guineense con alcool aci- 
dulato con acido cloridrico, gli autori hanno ottenuto un alcaloide che 
chiamano eritrofleina, che ha delle proprietà velenose, agendo sul cuore. 
Ne hanno esaminato il comportamento verso alcuni reattivi, come io- 
duro di potassio iodurato, ioduro di mercurio, ecc. 

Nell’Erithrophloeum couminga hanno potuto constatare la presenza di 
un alcaloide, di cui gli effetti fisiologici sono gli stessi di quelli dell’e- 
ritrofleina. 

Ch. Gundelach — Sopra alcuni derivati dell’isoxilene, p. 43. (Gaz. 
chim. VII, 46). so 

Berthelot — Sull’esistenza reale di una materia formata d' atomi 
isolati comparabili a punti materiali, p. 50. 

Berthelot—Suilla formazione termica dell’ozono,p.56.(Gaz. ch. VII,40) 

Berthelot—Sull’ assorbimento dell’ azoto libero e puro dalle ma- 
terie organiche alla temperatura ordinaria, p. 58 (Gazz. chim. VII, 40). 

E. Bourgoin — Risposta alle osservazioni critiche di F. A. Le Bel 
sull’atomicità, p. 61. 

A. Bosenstiehi—Sull’alizarina nitrata, p. 63. (Gazz. chim. VII, 47) 

E. Jacquemin — Ricerca della fucsina nei vini, p. 68. (Gazz. chi- 
mica. VII, 235). 

i. Naudin e F. De Montholon—Sulla decomposizione dei car- 
bonati insolubili coll’idrogeno solforato, p. 71.(Gazz. chim. VII, 250). 

Berthelot — Assorbimento dell idrogeno libero sotto l'influenza 
dell’ effluvio, p. 98.(Gazz. chim. VII, 44). 

Berthelot — Formazione e decomposizione dei composti binarz 
per mezzo dell’effluvio elettrico, p. 101.(Gazz. chim. VII, 44). 

Berthelot — Nuove ricerche sui carburi pirogenati e sulla compo- 
sizione del gas illuminante, p. 104. (Gazz. chim. VI, 573 e 574). 

Berlhelot — Sulla decomposizione pirogenica del nitrato d’ammo- 
nio e sulla volatilità dei sali di ammonio, p. 113. (Gazz. chim. VI, 575). 

J. A. Le Bel — Risposta alla seconda memoria di E. Bourgoin, 
pag. 114. 

A. Gautier—Decomposizione dei bicarbonati alcalini secchi e umidi, 
sotto l'influenza del calore e del vuoto, p. 115. (Gazz. chim. VII, 239). 

A. Mermet — Solfocarbonati alcalini. Critica di un prodotto avente 
per base il solfocarbonato potassico e proposto per la distruzione della 
phyllozera, p. 120. 





525 


LL. Naudin e F. De Montholon — Sulla decomposizione del cianuro 
potassico, sincico e del formiato potassico nell’ac. carbonico, l’aria e li- 
drogeno puro, p. 122. (Gazz. chim. VII, 256). 

Ph. de Clermont e Wehrlin — Sopra due nuove uree solforate, 
p. 125. (Gazz. chim. VII, 256). 

Dan. Klein—Sopra una nuova modificazione apportata al raffina- 
mento dello succhero, p. 127. 

Berthelot— Sulla trasformazione dei carburi aromatici in carburi 
formeniei, p. 146.(Gazz. chim. VIII, 209). 

P. T. Cléve — Sugli acidi nitro- e amidonaftilsolforosi e t loro 
derivati (Seconda parte), p. 241. 

L’ autore ha ripreparato col metodo di Schmidt e Schaal l'acido 
naftionico CigHgNHsSOgH ottenuto la prima volta da Piria; con |’ acido 


nitroso forma J’ acido diazonaftionico CigHegg, N , polvere cristallina 


esplosiva; in una preparazione di questo corpo ottenne una volta invece 
il dinitronaftol CjgHs(NOs);OH fusibile a 130°, mentre secondo Darmstaed- 
ter e Wichelhaus si fonde a 138°. 

L’acido diazonaftionico scaldato con acido cloridrico da l’acido cloro- 
naftilsolforoso, che trattato con percloruro di fosforo dà prima il cloruro 
CioHs CISO;CI e poi la dicloronaftalina fusibile a 67°,5 , quindi identica 
con la 3- dicloronaftalina, la quale essendo pure stata ottenuta da Ot- 
terberg per |’ azione del PCI; su «- nitronaftol fondente a 164, l’autore 
conchiude che l’acido naftionico ed altri derivati che egli enumera, con- 
tengono i due radicali nella posizione % e nello stesso gruppo benzinico. 

P. T. Cléve— Sopra due nuove modificazioni della dicloronafta- 
lina, p. 244. 

Sono conosciute con certezza sinora tre dicloronaftaline ; |’ autore 
ne ha preparato altre due, la prima fusibile a 114°, e che indica con 3- di- 
cloronaftalina, per l’azione di PCI; sul cloruro a-naftalindisolforoso , e la 
seconda e-dicloronaftalina fusibile a 135° dal cloruro f-naftalindisolforoso. 

KE. Bourgoin — Nota rettificativa sulla teoria atomica, p. 245. 

Hi. Pellet—Note diverse di chimica analitica, p. 246. 

1° Dosamento del cloro in presenza di acido fosforico. 

Ordinariamente si suol operare in soluzione neutra col nitrato di ar- 
gento titolato, servendosi come testimonio del cromato potassico; se in pre- 
senza c’è acido fosforico, questo non si può fare e si deve acidificare la so- 
luzione. L’autore ha trovato il modo di operare anche in soluzione neutra, 
acidulando cioè la soluzione, se è alcalina, con ac. nitrico, e poscia neu- 
tralizzandola con carbonato calcico , con che si precipita pure l’ acido 
fosforico, 

2° Dosamento dell’ammoniaca nei sali ammoniacali. 

Per determinare l’ammoniaca nei sali ammoniacali commerciali esiste 
oltre al processo di Boussingault, il processa Mobr, il quale consiste nel 
fare una soluzione titolata del sale, versarne una certa quantità in una 
soluzione titolata di soda, far bollire e determinare la quantità di soda 
libera con un acido titolato. Or siccome i sali a saggiare sono general- 
mente acidi, P autore neutralizza prima quest’ acidità con carbonato 
calcico. 
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. 3° Dosamento dei piombo , barile e bismuto col cromato potassico. 
Per dosare il piombo, bario e bismuto ordinariamente si aggiunge 
al liquido la quantità necessaria di soluzione titolata di cromato potas- 
sico, e si vede la fine dell’ operazione saggiando di tanto in tanto il li- 
quido con nitrato di argento. L'autore credendo erroneo questo metodo 
di saggio col nitrato argentico, versa nel liquido a saggiare un eccesso 
di soluzione titolata di cromato potassico, 6 dosa l'eccesso di quest'ultimo 
coi sali di ferro e il permauganato patassico. 

H. Pellet — Dosamento dell’ acido solforico e dei solfati solubile 
per mezzo dei liquidi titolati, p. 250. (Gazz. chim, VII, 43). 

H. Pellet — Dosamento dell azoto totale nelle terre, cancimi, 
ece., p. 254. 

H. Pellet-- Applicazione del processo Pelouse al dosamento di pie— 
cole quantità d’acido nitrico, p. 259. 

Servendosi del processo Pelouze e seguendo le dettagliate indicazioni 
che da l’ autore, si può arrivare con un’ approssimazione di gr. 0,00001 
a gr. 0,00002 sopra gr. 0,001 d’acido nitrico. 

Lecoqg de Boisbaudran— Nuove ricerche sul gallio, p. 433. (Gaz— 
zetta chim. VII, 332). 

Boutlerow — Osservazioni sopra una nota di Henry, p. 439. 

Henry ha detto che il prodotto di addizione dell’isobutilene con l'acido 
ipocloroso ha per formula (CH3),CCI.CHs0OH. L’autore crede che l'ossida- 
zione della cloridrina in questione viene soltanto a confermare ciò che 
egli ha dimostrato 9 anni addietro preparando per la stessa via la stessa 
cloridrina. 

V. Urbain — Dissociazione del bicarbonato sodieo alla tempera- 
tura di 100°; risposta a Gautier, p. 440 (Gazz. chim. VII, 240). 

P. Miquet — Sulle macchie prodotte dall’acido solfocianico, p. 442. 

Le sostanze di origine organica, come carta, sughero, ecc. diventano 
fosse in presenza di acido solfocianico; ciò è stato sempre attribuito alla 
presenza dal ferro. Invece l’autore ha dimostrato che una carta non con- 
tenente questo metallo è macchiato in rosso carminio da una soluzione 
di acida solfocianico o dai vapori emessi dà essa se è concentrata;-queste 
macchie spariscono per un leggiero calore o per l’azione dell'ammoniaca, 
in questo ultimo caso ricompariscono con ac. cloridrico. 

P. T. Clèeve— Sugli acidi naftilsolforosi nitrati ed amidati e è loro 
derivati, p. 444. 

Per l’azione dell’ac. nitrico sul sale piombico dell’acino /- naftilsol- 
foroso si formano due nitroderivati isomeri i cui sali baritici hanno solubilità 
differente. L'autore chiama $ l'acido del sale più solubile e 6 I altro; 
per ora studia quest’ultimo. 

L'acido libero cristallizza in aghi radiati gialli; i suoi sali, dei quali 
l’autore descrive parecchi, sono per la maggior parte ben cristallizzati. 
Il cloruro CigHg(NOs)SOsCI si fonde a 125°,5, e l’amide ottenuta da esso 
per l’azione dell’ammoniaca si fonde a 180°. 

L'acido 6-naftilsolforoso nitrato dà per la riduzione con solfuro am- 
monico il corrispondente amido acido, il quale può cristallizzare anidro o 
con 2Hs0; non è fusibile senza decomposizione, I suoi sali sono in gene- 
rale ben cristallizzati. 
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Il cloruro dell'acido f- naftilsolforoso nitrato, sottoposto all'azione del 
percloruro di fosforo, dà una bicloronaftalina fusibile a 48°, che è la sesta 
conosciuta. 

E. Grimanx — Sintesi dell’allantoina, p. 482. (Gazz, chim. VII, 250). 

Fordos — Processo per la ricerca della fuesina nei vini, p. 487. 

10cc. del vino si agitano con 20 gocce di ammoniaca e poi con 10cc. di 
cloroformio; si separa quest’ ultimo e si svapora tenendovi immerso un 
pezzo di stoffa di seta bianca, la quale fissa la fucsina e si colora in rosa; 
verso la fine dell’operazione si aggiunge un pò d’acqua e si continua a 
scaldare, in modo a fissare tutta la fucsina. 

Tenendo conto delle differenti tinte, l'autore crede che si possa anche 
in questo modo fare un dosamento approssimativo. 

L. Magnier de la Source — Determinazione del residuo secco del 
vino, p. 488. 

Quando si svapora il vino a 100° non si ha mai costanza di peso nel 
residuo; pare all’autore che il vino subisca una alterazione per l’azione 
della temperatura , e che quindi bisogna operare alla temperatura or- 
dinaria nel vuoto secco per 5 o 6 giorni sopra gr. 1 o gr. 1,5 di liquido. 
Non si ottiene mai un residuo secco, nè a peso perfettamente costante, 
ma si hanno dei risultati più comparabili. 

Fordos-— Ricerca della fucsina nei vini, seconda nota, p. 530. (Gaz- 
zetta chim. VII, 369). 

Reyman Bohuslaw — Sui prodotti di condensazione degli ortoomo- 
loghi della benzina, p. 532. 

L’autore, avendo veduto pubblicato il lavoro di Ladenburg sui pro- 
dotti di condensazione dei derivati amidati dell’ ortoserie, ha pubblicata 
questa nota preliminare sugli ortoomologhi superiori della benzina. 

Sciogliendo nella benzina il miscuglio dei tolueni bromurati (sepa- 
rato dalla maggior parte del composto solido) e facendo agire il sodio a 
freddo, viene attaccato soltanto il paraderivato, e invece l’ortobromoto- 
luene si può ottenere come un liquido bollente a 180°. Se su questo si fa 
agire il sodio e ioduro di metile, si ottiene l’ortoxilene bollente a 140°. 

Per l’azione del cloro sull’ortoxilene bollente ha ottenuto due com- 
posti ben definiti: il cloruro di ortoxilile CgHyjCHgCHsC! bollente tra 197 
e 199°, ed un dicloruro di xilile fusibile a 103° e bollente con parziale 
decomposizione a 125° (?). Infine ha ottenuto una piccola quantità d’un 
corpo fusibile a 83°, che crede possa essere il dicloruro CgH,(CHsCl)s. 

Aymonnet — Rapporto tra gli equivalenti chimici e i poteri as- 
sorbenti dei corpi per il calore, p. 535. 

P. Clève — Sulla naftalina diclorurata che corrisponde all’ acido 
nitronaftilsolforoso, p. 540. 

L'autore ha prima descritto un acido a- nitronaftilsolforoso che con- 
tiene i radicali NO, ed SO3H in gruppi benzinici differenti. Quast’ acido 
ridotto in amido derivato , trasiormato in composto diazoico, scomposto 
con ac. cloridrico, fattone il cloruro o sottoposto questo all’azione di un ec- 
cesso di PhCly. ha dato una bicloronaftalina fusibile a 107°, che rassomiglia 
alla naftalina Y- diclorurata ottenuta da Atterberg. 

Con analogo processo ha ottenuto la bromocloronaftalina per l’azione 
del PhCls sul cloruro %-CygHeBr.SOscCI, si fonde a 115°. 
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Jolin, che si occupa dello studio delle naftaline bromurate, ha trovato 
che si forma una dibromonaftalina, fusibile a 129°, per l'azione di PBrs 


su a-CioHe(NOz2})a. ; 
P. Champion e H. Pellet— Dosamento dell’arsenico coi liquidi 


titolati, p. 541. 

Il processo è fondato sulle reazioni seguenti: 

1. Trasformazione dell’arsenico in solfuro; 

2. Dissoluzione del solfuro nell’ ammoniaca e saturazione con I’ a- 
cido acetico; 

3. Titolamento dell’arsenico col iodio in presenza dalio amido. 

Su reazioni simili è fondato un processo di Graeger, ma presenta 
molte difficoltà e dà risultati inesatti. 

Operando come dicono gli autori si possono trovare quantità qua- 
lunqui di arsenico ; in modo da potere impiegare questo metodo anche 
nei casi d’avvelenamento. 

Per maggiori dettagli rimandiamo alla memoria originale. 

Cc. Crommydis — Sopra un mezzo da’ ottenere facilmente  acido 
glicolico, p. 3. 

Facendo bollire una soluzione di acido ossalico con pezzetti di zinco 
si forma acido glicolico con tracce di ac. gliossilico; saturando con calce 
e facendo bollire per scomporre questo prodotto secondario, e poscia pre- 
cipitando la calce con acido ossalico, si ottiene l'acido libero, il quale cri- 
stallizza difficilmente. 11 suo sale di calcio spremuto e lasciato nell’aria 
satura di umidità contiene 5H;0, nell’aria ordinaria 4Hs0. 

Champion e Pellet — Dosamento del fosforo e dell’ arsenico col 
molibdato ammonico, p. 6. 

Gli autori ammettono con Boussingault che c'è più approssimazione 
pesando direttamente il fosfomolibdato (che contiene secondo Boussin- 
gault 3,73 0/, di ac. fosforico o 1,63 di fosforo, e secondo Lepowitz 3,607 
del primo o 1,57 del secondo) che ridisciogliendolo e trasformandolo in 
fosfato ammonico magnesiaco. Gli autori danno questo modo di operare: 
Sciogliere gr. 100 acido molibdico nell'ammoniaca (150cc. ammoniaca or- 
dinaria e 80cc. acqua), versare goccia a goccia in 500cc. ac. azotico e 300cc. 
acqua, lasciare depositare e filtrare. Mettere della soluzione in una cap- 
sula in modo ad avere 50 volte circa acido molibdico del peso supposto 
d’ ac. fosforico , rendere alcalino con ammoniaca, versarvi il liquido da 
analizzare concentrato, scaldare a 70-80° e versarvi rapidamente eccesso 
di ac. nitrico sino a colorazione gialla, filtrare su due filtri tarati, lavare, 
seccare a 100-110° e pesare. 

Per l’arsenico hanno trovato gli autori che gr. 100 di arseniomolib- 
dato ammonico contengono 5,1 di acido arsenico o 3,3 d’arsenico. 

A. Gautier — Inacquamento dei vini e suoi segni.— Influenza del- 
l’ingessamento ece. sul peso dell’estratto secco, p. 7. 

A. Williers — Ricerche sul melezitoso, p. 98. (Gazz. chim. VII, 472). 

Berthelot — Ossercazioni sulla comunicazione precedente di Vil- 
liers e sulla costituzione degli zuccheri isomeri collo zucchero di canna, 
pag. 101. 

Lescoeur — Purificazione dell'acido valerico, p. 104. 

Per lo scopo l’autore consiglia l’impiego dei valerati acidi di potas- 
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sio o sodio, preparati sciogliendo un equivalente di valerato neutro in un 
po’ più di due di acido valerico impuro; spremere i sali e trattarli con 
acqua tiepida, con che è messo in libertà l'acido valerico, o distillarli, 
raccogliendo |’ acido che comincia a passare poco al di là di 200 sino 
a 300°. Bolle a 174° (corretto) a 770 mm. 

H. Pellet — Precipitazione dell'acido fosforico per mezzo dell’am- 
moniaca in presenza di calce, barite, magnesia, allumina e ossido di 
ferro, p. 105. 

L’autore conchiude: L'acido fosforico messo in presenza della calce, 
barite, magnesia, allumina e ossido di ferro, addizionato d' ammoniaca, 
dà nascimento ad un precipitato che sarà composto di : 

1. Fosfato tricalcico, Al303, FesOs, se la calce è in eccesso fper for- 
mare il fusfato tribasico; 

2. Fosfato tricalcico, fosfato di magnesio, Al,03 e Fes03, se la calce 
non può saturare che una parte dell’acido fosforico; 

3. Fosfato tricalcico, fosfato di magnesio, fosfato tribaritico, AlsO} © 
FesO; se la calce e la magnesia insieme non possono saturare |’ acido 
fosforico. 

Hi. Pellet — Dosamento dell’allumina e dell’ossido di ferro in pre- 
senza dell'acido fosforico, p. 106. 

Fondandosi sulla nota precedente, l’ autore aggiunge un eccesso di 
cloruro ‘di calcio e precipita con ainmoniaca il fosfato tricalcico, allumina 
e ossido di ferro; calcina e pesa; discioglie in acido cloridrico e deter- 
mina l’acido fosforico con l’uranio o coll’analisi diretta in una parte del 
liquido, mentre in un’ altra porzione dosa il ferro col metodo di Weil; 
l'allumina si calcola. 

Se il Jiquido primitivo contiene inoltre acido solforico, prima si eli- 
mina con un sale di bario, avendo cura di aggiungere in segnito un ec- 
cesso di cloruro di calcio 

Cc. Vincent — Sui prodotti formati per la caleinazione in vasi chiu- 
si delle vinacce di melassa di barbabietole, p. 148. 

8. Cotton — Sui vini fucsinati, p. 154. 

In alcuni casi di ricerca di fucsina nei vini l'autore non la ritrovò 
nel vino filtrato, ma bensi operando come al solito sul filtro introdotto 
nella bottiglia in cui il liquido era contenuto ; crede che si sia resa in- 
solubile attaccandosi alle pareti della bottiglia o restando sul filtro. Con- 
siglia quindi di operare sempre sul filtro e sulla bottiglia. 

Inoltre l'autore riconosce la fucsina trasformandola nel giallo di ani- 
lina, trattandola cioè con alcune gocce d’acido nitrico a temperatura mo- 
derata e aggiungendo ammoniaca al prodotto dell’evaporazione. 

Berthelot — Sull’ analisi dei gas pirogenici, p. 155. (Gazz. chim. 
t. VII, 374). 

Berthelot — L’ ozono si combina con l’ azoto libero in presenza 
degli alcali per formare composti nitrosi e nitrati? p. 160. (Gazz. chim. 
t. VII, 376). 

C. Vincent — Precipitazioni prodotte della trimetilamina acquosa 
sulle soluzioni metalliche, p. 194. 

La soluzione acquosa di trimetilamina, che si può procurare in grandi 
quantità, è un reattivo prezioso, poichè si comporta colle soluzioni me- 
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talliche differentemente in generale dall’ammoniaca. L’autore quindi esa- 
mina e descrive questo comportamento verso tutti ì metalli. 

Noi rimandiamo alla memoria originale , essendoché un sunto riu- 
scirebbe incompleto. 

8. Cloész — Sulla presenza normale del rame nel sangue degli ans- 
mali salvaggi, erbivori, p. 196. 

Il rame era già stato trovato nel sangue dell'uomo e degli animali 
domestici, ma si poteva attribuirlo agli utensili impiegati nella prepara- 
zione degli alimenti. Ora l’autore l’ha trovato nei cavrioli che vivevano 
nei boschi, lontano dai luoghi in cui può farsi uso di preparazioni ra- 
miche. La quantità era di un po’ più di 5 milligrammi e 1/ di ossido 
per chilogrammo di sangue, e resta a vedere se è contenuto nel plasma 
o nei globuli. 

P. De Clermont — Sull’azione dei solfocianati alcalini sui clori- 
drati degli alcali della serie grassa, p. 198. (Gazz. chim. VII, 474). 

P. Caseneuve 0. Caillol — Estrazione rapida della cafeina, p. 199. 

Sul thé si versa 4 volte il suo peso di acqua bollente e poi il suo 
peso di calce spenta; si secca a b. m., si spossa con cloroformio, il resi- 
duo dello svaporamento di quest’ultimo si riprende coll’ acqua bollente 
e la soluzione si svapora con precauzione a b. m. 

F. Jean e H. Pellet — Dosamento del cromo coi liquidi titolati, 
pag. 200. 

Se a una soluzione neutra d'un cromato alcalino si aggiunge acqua 
di barite si forma: 

1. Cromato di bario insolubile; l’alcali diviene libero; 

2. Si precipita l'eccesso di bario con l’acido carbonico, si scompone 
il bicarbonato coll’ ebollizione : il liquido filtrato contiene I alcali come 
carbonato. 

3. Dalla quantità necessaria d’ acido solforico per saturare I’ alcali 
messo in libertà, si deduce l’acido cromico. 

Questo metodo è anche applicabile al saggio dei cromati insolubili 
quando si possono disaggregare fondendoli coi carbonati alcalini. 

F. Jean e H. Pellet — Analisi per mezzo dei liquidi titolati d’un 
miscuglio di solfati alcalini e solfati alealino-terrosi, p. 203. 

F. Jean e H. Pellet — Titolamento dell’acido ossalico e degli 08- 
salati, p. 204. 

Si neutralizza esattamente la soluzione con soda, si aggiunge acqua 
di barite, si filtra, si aggiunge acqua di seltz, si fa bollire per decom- 
porre il bicarbonato di bario, e nel liquido limpido si titola l’alcali con 
acido solforico. 


O. Petterson e G. Ekman — Sui peso atomico del selenio, p. 205. 
(Gazz. chim VII, 52). 


IL. F. Nilson—Sull’atomicita dei metalli delle terre rare, p. 206. (Gazz. 
chim. VII, 48). 


IL. F. Nilson — Sopra alcuni cloroplatinati , p. 208. (Gazz. chim. 
VII, 385). 

L. F. Nilson — Sopra i cloroplatinati, p. 210. (Gazz. chim. VII, 582). 

IL. F. Nilson — Sui platonitriti, p. 242. (Gazz. chim. VII, 322). 

E. Hardy e N. Gallois — Sulla materia attiva dello Strophantus 
hispidus, p. 247. (Gazz. chim. VII, 375). 
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A. Etard — Azione dell’acido clorocromino sulle materie organi- 
ché, p. 249. (Gazz. chim. VII, 472). 

€. Kosmann — Ricerche chimiche sui fermenti contenuti nei ve- 
getali, e sugli effetti prodotti dall'ossidazione del ferro sulle materie or- 
ganiche, p. 251. 

Hanriot — Sopra alcuni derivati glicerici, p. 256. 

L’autore prepara Ja monocloridrina saturando la glicerina secca con 
HCl, scaldando a b. m. per 100 ore, distillando a b. m. nel vuoto sino 
a che passa liquido acido e poi a fuoco nudo sotto debole pressione rac- 
cogliendo la porzione tra 130 e 170°; per la rettificazione si ha la mono- 
cloridrina pura bollente a 159° sotto 10 cm. di pressione, e a 213° alla 
pressione ordinaria. 

Trattata con cianuro di potassio in soluzione acquosa dà un olio che 
riscaldato con acido cloridrico produce un liquido spesso, appena gial- 
lastro, di proprietà acide della formola C,HgQ, che dà sali difficilmente cri- 
stallizzabile. A quest’ac. corrisponde la struttura CH,0H.CHOH,CH, COOH. 

P. Cazeneuve — Azione dell’idrosolfito di sodio sull’ ematina del 
sangue, p. 258. (Gazz. chim. VII, 475). 

Legrip e A. Petit — Estrazione della cafeina, p. 290. 

Gli autori trovano questo metodo preferibile agli altri: si versa sul 
thè il doppio peso di acqua bollente e si lascia macerare a b. m,; la pol- 
vere umida che ne risulta si mette in apparecchio a spostamento e si 
tratta con cloroformio, il quale per la distillazione lascia un residio di 
materia oleosa e cafeina che si estrae con acqua bollente ; pel raffred- 
damento della soluzione si ottiene in magnifici cristalli. 

P. Canzeneuve e 0. Caillol — Estrazione e dosamento della pi» 
perina nel pepe, p. 290. 

Il pepe pestato è trattato col doppio peso di calce spenta ed acqua, 
il tutto scaldato all’ebollizione per un quarto d’ora e svaporato a b. m. 
la polvere secca si estrae con etere, ed il residuo dell’ evaporazione di 
questo costituisce la piperina in cristalli voluminosi, Si secca a 180° e si 
pesa. Gli autori hanno operato su gr. 10 di pepe, ed hanno fatto il do- 
samento in diverse qualità di ques'’ultimo. 

Berthelot — Sulla reazione tra l’azoto e l’acqua, p.338. 

L’azoto puro ed acqua sottomessi all’ effluvio elettrico d’ un potente 
rocchetto Ruhmkorff, hanno formato nitrito ammonico. 

Berthelot — Costituzione dei sali e degli acidi disciolti, p. 388. 

Berthelot—Influenza della pressione sui fenomeni chimici, p. 347. 

E. Reboul e E. Bourgoin — Trasformazione dell’ acido pirotar- 
trico normale in acido dibromopirotartrico e in acido dibromosuccinico, 
p. 348. (Gazz. chim. VII, 377). 


A. Terreil—Dei metalli che accompagnano il ferro, p. 350. (Gazz. 
chim. VII, 475). 

Ph. De Clermont e H. Guiot — Sul solfuro di manganese, p. 353. 
(Gazz. chim. VII, 478). 

J. A. Carleson — Sopra alcune amidi degli acidi naftilsolforosi, 
pag. 360. 

Per l’azione dell’etilamina, anilina e naftilamina sui cloruri degli a- 
cidi naftilsolforosi < e f, l'autore ha ottenuto : l’etilamide dell'acido « come 
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massa vischiosa; l'etilamide dell'acido (5 fusibile a 82°,5; anilile dell a- 
cido a fusibile a 112°; anilile dell’acido { fusibile a 132°; naftilamide del- 
l'acido % fusibile a 82°, e naftilamide dell'acido ( a 177°,5. 

A. G. Ekstrand — Sugli acidi retensolforosi, p. 361. (Gazzetta chi- 
mica VII, 538). 

J. E. Ahién — Sopra alcune combinazioni del cianuro mercurico 
coi cloruri dei metalli terrosi,; p. 365. 

L’autore descrive i composti doppi di cianuro mercurico coi cloru- 
ri di cerio, lantano , didimio, ittrio ed erbio; hanno la formola gene- 
rale ReClé+6Hg(CN):+16H;0. Cristallizzano solamente dalle soluzioni con— 
tenenti eccesso di cloruro. 

O. Petterson — Sui volumi molecolari dei sali isomorfi, p. 366. (Gaz- 
zetta chim. VII, 266 e 271). 

F. Goppelsroeder — Sulla riduzione del nero d’anilina e sul suo 
cambiamento in colorante rosa, p. 336. 

E. Bourgoin — Trasformazione dell'acido pirotartrico ordinario in 
bromidrato d’etilene tribromurato, p. 395. (Gazz. chim. VII, 380). 

Truelle — Sul dosamento degli zuccheri e dell’ acidità contenuti 
in 37 varietà di mele da mangiare e 6 specie a sidro, p. 398. 

A. Atterberg — Sui derivati della naftalina dinitrata & e b, p. 405. 
(Gazz. chim. VII, 322). 

A. Atterberg — Sulla costituzione dei derivati © della naftalina , 
pag. 409. 

L’a. ha trasformato la naftalina diclorurata # in acido dicloroftalico, 
di cui l'anidride fonde a 185-186°. La naftalina diclorurata ~ con l'acido 
azotico dà acido cloronitroftalico. 

L’autore fa in seguito delle considerazioni sulle posizione dei gruppi 
sostituenti nella naftalina. 

H. Grosheints — Sopra un modo facile di preparazione dell’ a- 
cido fosforoso cristallizzato, p. 433. 

Una corrente d’aria secca che ha gorgogliato nel tricloruro di fosforo 
scaldato a 60° si fa passare successivamente attraverso due fiaschi con- 
tenenti ciascuno un centinajo di grammi d’acqua a 0°; dopo 4 ore il con- 
tenuto del primo fiasco è saturo di PCl, e si è trasformato in una pasta 
cristallina; si fa gocciolare alla tromba sopra un imbuto, si lava con poca 
acqua a 0°, e si secca nel vuoto. 

A. Etard — Preparazione dei nitriti alcalini, p. 431 (Gazzettta chi- 
mica VII, 473). 

Gerber—Reazione generale che permette d’ottenere composti ana- 
loghi al ferrocromato, p. 435. 

Si ottengono facilmente questi cromiti scaldando al rosso un cloruro 
metallico anidro con bicromato potassico : 


M!! Clo+KgCr.07=2KC1+Cre03M! 'O+Og 


si lava la massa con acqua e poi con acido cloridrico. 
L’autore ha così preparato ed analizzato i cromiti di ealcio, bario, 
magnesio, ferro, zinco e rame. 
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H. Pellet e A. Allart — Dosamenio dello stagno per mezzo det 
liquidi titolati di pereloruro di ferro o di rame, p. 438. 

E. Grimaux — Sopra un modo di produzione dell’acido tartronico, 
pag. 440. 
‘ . L’ autore, avendo fatto agire la barite sull’ acido bibromopiru- 
vico CHBrs.CO.COOH per ottenere l'acido-aldeide CHO.CO.COOH, ha 
invece ottenuto acido tartronico in virtù dell'equazione : 


CHBr, COOH 
CO + 2H,0 = CH.OH + 2HBr 
COOH CooH 


Si può supporre che l’aldeide-acido si sia dapprima prodotto, e tra- 
sformato in seguito nell’acido tartronico idratandosi. 

Ch. Bougarel—Sopra una nuova materia colorante rossa che ac- 
compagna la clorofilla, p. 442. 

J. A. Le Bel — Sull’assenza del potere rotatorio attribuito al io- 
duro di trietilmetilstibina, p. 444. 

Friedlaender disse che questo corpo aveva potere rotatorio , cosa 
contraria alla legge dell’ autore, poichè né l’antimoniuro di potassio, nè 
i ioduri di metile e di etile sono attivi. 

L’autore ha ora trovato che questo potere rotatorio gli è dato del ioduro 
di etile, il quale proviene da alcool contenente sempre piccole quantità 
di alcool! amilico attivo; ha provato inoltre che facendo perdere il potere 
rotatorio all'alcool amilico contenuto nell’alcool ordinario (col suo metodo 
dell’azione del calore sul composto sodico) e preparando poi il ioduro di 
etile, si ottiene con questo il ioduro di trietilmetilstibina senza potere ro- 
tatorio. . 

E. Demarcay—Sopra alcuni derivati dell'etere acetilacetico, p. 483. 
(Gazz. chim. VII, 484.) 

P. Cazeneuve — Ricerche sull’ematina, p. 485. 

Yvom — Contribuzione allo studio dei nitrati di bismuto, p. 491. 
(Gazz. chim. VII, 487.) 

A. Gautier — Sull’oenotannino o tannino del vino, p. 496. 

Reyman Bohuslaw — Sull’aldeide dell’acido ortotoluico, p. 498. 

Il cloruro di ortoxilile, avanti descritto dell’autore, trattato con nitrato 
di piombo ed acqua nelle condizioni di Lauth e Grimaux, ha dato I’ al- 


deide CoH CHR liquido bollente a 200°, che ossidata si trasforma in aci- 


do ortotoluico , e con |’ amalgama di sodio ed acqua, nell’alcool corri- 
spondente fusibile a 54° e bollente a 210°; contemporaneamente si forma 
un composto analogo all’idrobenzina e fusibile a 173°. 

L’ortoxilene diclorurato fondente a 103° col nitrato di piombo dà un pro- 
dotto cristallizzabile che deve essere identico con l’aldeide ftalica descritta 
da Kolbe e Wischin. 

A. Frebault e A. Destrem—Azione del fosfato di sodio neutro 
sui carbonati insolubili, p. 499, 
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Il fosfato di sodio coi carbonati di calcio , bario, magnesio, zinco e 
manganese, dà per l'ebollizione, e più lentamente a freddo, fosfato di cal- 
cio, bario, magnesio, zinco e manganese, e carbonato di sodio. 

Berthelot — Analisi d’ un vino antico conservato in un vaso di 
vetro chiuso per fusione, p. 530. 

Berthelot — Osservazioni sulla presenza della benzina nel gas il- 
luminante, p. 535. 

Berthelot — Sullidrato di acetilene, p. 540. 

E. Reboul e E. Bourgoin — Eletirolisi dell’acido pirotartrico or- 
dinario, p. 545. (Gazz. chim. VII, 469). 

Lorin — L’acido ossalico disidratato può servire a caratterizzare 
gli alcooli poliatomici. Funzione chimica dell'inosite, p. 548. (Gazz. chim. 
VII, 487). 

E. Houdart — Analisi dei vini francesi, p. 551. 

E. Noeltingfe J. Boas-Boasson — Ricerche sulle amine aroma- 
tiche, p. 2. (Gazz. chim. VII, 551). 

F. WeilPe F. Jean — Sopra una cerussa che ingiallisce cogli 
oli, p. 5. 

Questa cerussa conteneva ossido di piombo libero, il quale formava 
coll'olio un sapone di piombo che produceva la colorazione gialla. 

F. Jean — Nota sul quebracho, nuova materia tannifera, p. 6. 

L’ autore ha trovato che il legno detto quebracho, che s'importa in 
Francia dalla Repubblica Argentina, è un eccellente succedaneo della 
corteccia di quercia e da dei cuoj bianchissimi ; contiene 15,79%, di un 
acido analogo al tannino e 2,8 04, d'un altro acido astringente che si com- 
porta ai reattivi come l'acido gallico; questi due acidi non sono assolu- 
tamente identici con quelli della corteccia di quercia, poichè hanno delle 
reazioni differenti. 

E. Bourgoin e. E. Reboul—Ricerche sul propilene normale, p. 51. 
(Gazz. chim. VII, 471.) 

Ph. de Clermont e H. Guiot — Sull’ossidazione dei solfuri me- 
tallici, p. 55. (Gazz. chim. VII, 479.) 

H. Grosheintez — Osservazioni sulla preparazione del glicol eti- 
lenico col metodo di Hifner e Zeller, p. 57. | 

L'autore ha osservato che con quel metodo si ha un piccolo rendimento 
in glicol, poichè una parte del bromuro di etilene impiegato se ne va 
allo stato di etilene bromurato formantesi in virtù dell’ equazione: 
2C.H,Bro+K,CO,;—2C,H3Br+COo+2K Br+H,0. 

P. Muller — [mpiego della feccia del vino, p. 58. 

Le fecce di vini ordinari contengo 15 0/, di tartrato acido di potas- 
sio; si può dunque da esse estrarre l’acido per mezzo della calce dopo 
espressione o anche dopo la distillazione, colla quale si prepara un'acqua 
vite. I vini di qualità inferiore contengono sino al 20 0/, di tartrato, e 
i vini fini soltanto il 4 0/. 

E. Houdart — Dosamento dell’ estratto secco dei vini col densi- 
metro, p. 59. 


M. Prud’ homme — Nuove materie coloranti derivate dell’ an- 
‘tracene, p. 62. 


L’ autore ha trattato tanto !’ alizarina che la nitroalizarina con gli- 
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cerina ed acido solforico ed ha avuto dal primo caso una e dal secondo 
due materie coloranti, le quali danno coi diversi mordenti colori molto 
belli, i quali hanno la stessa resistenza dell‘alizarina. 

L. Prunier Combinazioni della quercite cogli acidi acetico e bu- 
tirrico, p. 64. (Gazz. chim. VII, 494.) 

H. Pellet—- Saggio sull’influenza di diversi sali nel dosamento del 
cloro col nitrato d’argento e cromato potassico, p. 68. 

L'autore haconstatato che gli arseniati, arseniti, fosfati e fluoruri non’ 
hanno influenza sulla determinazione del cloro, bromo e iodio determinati 
col nitrato d'argento e cromato potassico. 

E. Bourgoin — Azione del bromo sull’acido pirotaririco ordinario 
p. 98. (Gazz. chim. VII, 561.) 

P. Miquel — Due nuove solfuree a radicali acidi, p. 103. 

La naftilamina in soluzione eterea s’ unisce con solfocianato d’ ace- 
tile e forma l'acetilnaftilsolfurea fusibile verso 198°; con la soluzione di 
potassa caustica si decompone. 

Dalla toluidina cristallizzata si ottiene invece l’acetilparacresilsolfu- 
rea fusibile a 175-176°. 

P. Miquel — Preparazione del solfociato di silicio, p. 103. 

Invece di distillare il prodotto dell’ azione del cloruro di silicio sul 
solfocianato di piombo, l’autore lo riscalda per 1/ d'ora a 140°, con che 
lo strato liquido va ad occupare la parte superiore: si lascia raffreddare, 
con che cristallizza, e si separa dalle sostanze restate al fondo del pal- 
lone. Si fonde a 137°, 

Ch. Bougarel—Sopra un nuovo prodotto (acido fillico) contenuto 
nelle foglie d'un certo numero di vegetali, p. 148. 

L'autore ha estratto dalle foglie di alcuni vegetali, come melocoto- 
gno, pomo, pesche, iaborandi, ecc., una sostanza di natura acida, che ha 
chiamato acido fillico, fusibile verso 170°, dal quale ha avuto sali cristal- 
lizzabili. Ritornerà sull'argomento. 

J. Riban — Alcune proprietà dei solfuri di platino dal punto di 
vista analitieo, p. 241. (Gazz. chim. VIII, 54.) 

Cc. Kosmann — Studj sulla glicerina, il celluloso e la gomma. Tra- 
sformazione della glicerina in glucoso, p. 246. 

H. Pellet — Influenza dell’alealinità di diverse sostanze sul potere 
rotatoriv dello zucchero, p. 250. 

Bodenbender dize che gli alcali agiscono sul potere rotatorio dello 
zucchero proporzionalmente al loro equivalente chimico. Sostmann ha 
dimostrato che il carbonato di sodio agisce piu sulle soluzioni concen- 
trate che sulle diluite. L’ autore conferma le esperienze di quest’ ultimo, 
anche per qualunque altra sostanza alcalina, e nega la relazione stabi- 
lita da Bodenbender. 

Latour e Magaier de la Source — Della quercetagetina, prin- 
cipio colorante giallo dei fiori di tagétes patula , p. 337. (Gazzetta chi- 
mica VII, 470.) 

Ch. Gundelach — Sopra un fenol diatomico dallo zxilene, p. 342. 

Il cloroxilensolfito potassico (che l’autore ha trovato contenere una 
molecola d'acqua di cristallizzazione) è stato fuso con la potassa, la so- 
luzione acidificata e agitata con benzina per separare |’ acido cresotico, 
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e poi con etere, che trasporta il fenol, il quale purificato per dissoluzione 
nell’ acqua e distillazione nel vuoto (passa verso 200°) si ottiene come 
una massa cristallina bruna, che è completamente fusa a 120°. Dal modo 
di formazione l’autore gli attribuisce la formola CgH00e. 

Berthelot — Determinazioni termochimiche; composti dell’asoto , 
pag. 433. Ì 

Berthelot—Determinazioni termochimiche, ossiammoniaca, pagi- 
na 437. 

Berthelot — Determinazioni termochimiche - composti del cloro, 


bromo e iodio, p. 439. 

Berthelot — Determinazioni termochimiche, serie del cianogeno , 

. 441. 
es Berthelot — Determinazioni termochimiche; valori diversi, p. 442. 

Berthelot — Formazione dei principali sali nello stato disciolto o 
precipitato, per mezzo degli acidi disciolti, p. 445. 

Berthelot — Calore di combinazione rapportato allo stato solido , 

, 447. 
i Berthelot — Formazione dei sali solidi dall’acido idrato e la base 
idrata, tutti due solidi, p. 448. 

Berthelot — Formazione di diversi composti organici dai loro ele- 
menti, p. 448. 

Berthelot Formazione degli eteri per mezzo degli aleooli. Stato 
attuale dei componenti e dei composti, p. 449. 

Bondonneau — Joduro d’amido, p. 452. (Gazz. chim. VIII, 211.) 

P. Cazeneuve e Ch. Livon — Nuove ricerche sulla fermenta- 
sione ammoniacale dell'urina e la generazione spontanea, p. 454. 

Dalle loro esperienze gli autori vengono a confermare le idee di Pa- 
steur, cioè che per la fermentazione ammoniacale e la formazione di vi- 
brioni nell'urina, ci vuole la presenza dell’aria o meglio di altri vibrioni. 
Invece di vasi di vetro gli autori hanno adoperato la vescica stessa co- 
me serbatoio, e ciò mediante vivisezioni praticate sui cani; legando gli 
ureteri e il canale prima di estrarre la vescica, si è sicuri che ! urina 
non viene in contatto dell’atmosfera. 

E. Bourgoin—Formazione dell’allilene a spese delle anidridi bro- 
moeitraconica e bromocitrapirotartrica, p. 459. (Gazz. chim. VIII, 220.) 

J. A. Le Bel — Reazione dell’ acido cloridrico sopra due butileni 
tsomeri e sulle olefine in generale, p. 460. (Gazz. chim. VIII, 224.) 

Berthelot — Ricerche sui fenomeni chimici prodotti dalla elettri- 
cità di tensione, p. 482. (Gazz. chim. VII, 371.) 

Berthelot — Fissazione dell’ azoto sulle materie organiche e for- 
mazione dell'ozono sotto l’inffuenza delle deboli tensioni elettriche, pa- 
gina 486. (Gazz. chim. VII, 564.) 

Berthelot — A/cune osservazioni sul meccanismo delle reazioni 
chimiche, p. 492. (Gazz. chim. VII, 497.) 

Berthelot—Idrogenazione della benzina e dei composti aromatici 
p. 497. (Gazz. chim. VIII, 209.) 

Berthelot—Ossercasioni sul principio del lavoro massimo e sulla 
decomposizione spontanea del biossido di bario idrato, p. 502. 

J. F. Plicque—Formazione dell’oltremare artificiale, p.518. (Gazz. 
chimica VIII, 221.) 
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8. ‘Perret — Nuovo modo d’estrasione deila resina di scammonea 
pag. 522. 

Si tratta la scammonea bruta e polverizzata con alcool bollente, si 
neutralizza con acido solforico, si svapora I’ alcool e si secca a 104°. Si 
ottiene così la resina bianca e secca. 

E. Varenne e E. Hebrè — Preparazione dell'idrogeno puro, pa- 
gina 523. 

Gli autori lavano l’idrogeno con una soluzione contenente bicromato 
potassico ed acido solforico. 

J. Arnaudon — Legni tannanti e in particolare del quebracho a- 
spidosperma; applicazione d’esso alla tintoria, p. 524. 

L'autore fa la storia di alcuni di questi legni, e dice che l'applicazione 
del quebracho come tannante non è nuova. 

Berthelot — Formazione termica dei corpi isomeri, p. 530. 

Berthelot—Nuove osservazioni sulle quantità di calore sviluppate 
dal miscuglio di acqua e azido solforico, p. 539. 

Rerthelot — Sui limiti dell’eterifleazione, p. 540. 

Berthelot — Calore sviluppato nelle combinazioni chimiche nello 
stato gassoso. acidi anidri e acqua, p. 544. (Gazz. chim. VII, 499). 

Berthelot — Ricerche sul cloral e il suo idrato, p. 546 (Gazzetta 
chim. VII, 558.) 

L. Prunier — Proprietà fisiche della quercite, p. 653. (Gazz. chim. 
t. VII, 223.) 

Mi. Prad@’homme — Sulla sintesi deil’indol, p. 558. 

Baeyer e Caro hanno annunziato la sintesi dell’ indol ; l'autore .pur 
non facendo una reclamuzione di priorità , dice clie nel 1873. distillando 
con polvere di zinco le basi ottenute da Hoffmann per l’azione del bro- 
muro di etilene sull'anilina, ha avuto l’odore caratteristico dell’indol e del- 
l'indaco. Si hanno migliori risultati purificando il prodotto bruto della rea- 
zione del bromuro d'etilene sull’anilina, precipitando le basi, ossidandole 
con acido cromico o nitrico e fondendole in seguito con polvere di -2ineo. 

L'indol Pha caratterizzato ‘all'odore, punto di fusione, ecc. 

M.'FabRTI. 
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166. H. Kopp — Sul metodo di Naumann per determinare i pesi mo- 
lecolari, pag. 689. 

167. V. Meyer e 3. Ztiblim — Sui nitrosocomposti della serie gras- 
sa, pag. 692. 

Per l’azione dell’ acido nitroso sull’ etere metildiacetito sciolto in 
un eccesso (3 mol.) di potassa acquosa si forma il nitrosometilacetone 
CHys.CO.CH(NO).CHsg. 

Se nella reazione precedente si-adopera 1 mol. di potassa alcooliea si 
ottiene etere nitrosopropionieo CHy.CH(NO)COOC,Hs, che si presenta in 
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magnifici prismi fusibili a 94° e bolle a 233°, ed in determinate condizioni 
l'acido nitrosopropionico in piccoli cristalli bianchi che si decompongono 
a 177°. 

Gli autori hanno inoltre preparato per mezzo dell'etere etildiacetico 
il nitrosoetilacetone, che fonde a 53-55°, e bolle a 183-187°, ed il nétroso- 
acetone CHsCO.CH,(NO) in cristalli fusibili a 65°. 

168. H. Brunner e B. Brandenburg — Sulla formazione della 
naftalina e del metilvioletto, pag. 897. 

169. C. Wachendorff—Sull’acido uretanbenzoico, pag. "01. 

Quest’ acido non è altro che I acido ossietilcarbossiamidobenzoico 
CONGO * CO:H citenuto da Griess. Sca!dato alcuni gradi al di sopra 
del punto di fusione perde alcool e CO, e lascia un residuo composto del 
suo stesso etere etilico fusibile a 100-101° e di acido earboossiamido- 
benzoico CO(NH.CgH,COgH)o. 

L'acido uretanbenzoico inoltre scaldato con ammoniaca alcoolica a 180” 
fornisce acido amidobenzoico ed urea. Il suo etere scaldato con ammo- 
niaca alcoolica fornisce la uretanbenzamide in aghi piatti fusibili a 157-158°. 

170. E. v. Gerichten e W. Réssler—Sull’ acido ossiparatoluico 
di Fittiea, pag. 705. 

171. E. 0. von Lippmann— Sulla presenza dell'acido tricarballilieo 
. nel succo delle barbabietole, pag. 707. 

172. IR. S$. Dale e C. Schorlemmer—Sull’aurina, pag. 708. 

173. E. Schulse e J. Barbieri —Acido aspartico e tirosina nei ger- 
mogli delle zucche, pag. 710. 

174, Hi. Gilm — La reazione alla fiamma dell’acido borico come espe- 
rienza di corso, pag. 712. 

175. A. G. Ekstrand —Sull’idrochinonftaleina, pag. 713. 

Dietro che Nietzki ha descritto un processo per ottenere facilmente 
l’idrochinone, l’autore ha ripreso lo studio della ftaleide corrispondente, 
già ottenuta da Grimm. Si prepara questa ftaleina scaldando 2 mol. d'idro- 
chinone con 1 mol. di anidride ftalica e tre pesi circa di SnCl, per 12-14 
ore a 120-130°. Purificata si presenta in cristalli incolori fusibili a 226-227°, 

Il derivato diacetico CagHpO5(C»H30)s si ottiene scaldando la ftaleina 
con anidride acetica e si fonde a 210°. Per l’azione di un eccesso di bromo 
si forma la pentabromoftaleina CsgHBr50g, polvere pochissimo solubile, 
fusibile sopra 300°. 

Scaldando la ftaleina con zinco e soda, acidificando con HsS0, dil. 
ed agitando con etere si ottiene la ftalina CopH,,O; in cristalli fusibili a 
202-203°, e che fornisce un derivato biacetilico fusibile a 190-191°. 

176. J. H. Gladstone e A. Tribe—Ricerche sull’azione della cop- 
pia rame-sineo sugli ossisali alcalini, pag. 717. 

177. C. Liebermann ed ©. Burg—Sul/l/a scomposizione del catra- 
me in rosso, pag. 723. 

178. C. 0. Cech—Comunicazione preliminare intorno all’azione del- 
. l’acido trielorolattico sull’urea, pag. 726. 

Si forma un composto C4HgClsN,Os che sembra derivato dall'azione 
di 2 mol. di urea sopra una di acido triclorolattico. 

179. E. Schmidt— Sulla formazione di amine terziarie nella sin- 
tesi degli acidi organici, pag. 728. 
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180. B. Sachtleben—Sul/a triisobutilamina, pag. 733. 

181. E. Fischer—Sui cloroderivati della naftalina, pag. 735. 

182. B. RéhreT—Su/ comportamento con riducenti del prodotto del- 
l’azione dell’acido nitrico sulla brucina, pag. 741. 

183. ©. Kieim — Sopra i composti delle basi organiche col cloruro 
mercurico, pag. 743. 

184. W. Staedel— Ricerche sugli acetoni della serie aromatica, pa- 
gina 744. 

I. Derivati del benzofenone e del difenilmetane , di H. Pratorius. 
L'autore ha ripreparato per la riduzione del dinitrobenzofenone il diami- 
dobenzofenone (Flavina di Chancel e Laurent). La base libera cristallizza 
dall'acqua in aghi gialli fusibili a 165° e dà un derivato biacetilico fusi- 
bile a 226°5. L'autore ha pure esaminato i nitroderivati del difenilmetane 
senza ottenere risultati molto netti. 

Il. Diossidifenilacetone per Fr. Gail. Si ottiene l’etere benzoilico di 
questo acetone ossidando l'etere benzoilico del diossidifenilmetane per mez- 
zo di CrO; e cristallizza in fogliuzze splendenti fusibili a 181-182°. Trat- 
tato con potassa alcoolica fornisce il diossidifenilacetone CO(CgH,OH)s 
che cristallizza dall'alcool e si fonde a 210°. Il derivato acetico si fonde 
a 152°. 

185. W. Staedel— Sopra la regolarità nei punti di ebollizione degli 
etani clorurati, pag. 746. 

186. E. Paternò — Sopra taluni derivati dell’ etere tetraclorurato, 
pagina 750. Vedi Gazz. chim. VIII, p. 182. 

187. O. Wallach e 0. Binschof—Sul monocloroacetilene, pag. 751. 

L’ acido g-dicloracrilicu wattato con la potassa alcoolica perde CO» 
ed HCI e fornisce monocloroacetilene, che gli autori hanno riconosciuto 
facendolo assorbire dal bromo con che si forma il composto C2HCIBr, in 
cristalli fusibili a 33-34°. 

188. 0. Wallach e A, Gossmann— Studî sugli imidocloruri acidi 
e le amidine, pag. 753. 

189. N. O. Witt—Sulle nitrosamine aromatiche, pag 755. 

Trattando 20 gr. di difenilammina con un miscuglio di cc. 15 di NHO3 
del p. sp. di 1,424, 35 gr. di nitrito amilico e gr. 100 di alcool, si ottiene 
la mononittrodifenilnitrosoamina in cristalli fusibili a 133°,5. Per l’azione 
dell’anilina dà un corpo in fogliuzze gialle fusibili a 132° della composi- 
zione CjeH{oNo0».. Fatta bollire con alcool e potassa fornisce due dini- 
trodifenilamine isomere, una solubile nell’alcool metilico fusibile a 214°, 
l’altra che cristallizza dallo xilene, fusibile a 211°,5. 

190. Ad. Claus e Fr. Mallmann — Sulla storia dell’ac. ortoazo- 
benzoico, pag. 760. 

191. A. Claus e 0. May—Sull’acido asoftalico, pag. 762. 

192. A. Claus e J. Moser Studi sugli acidi azobenzolsolforici, pa- 
gina 762. 

193. A. Pinner ed F. Kiein—Trasformazione dei nitrili in imidi, 
pag. 764. 

Sciogliendo il benzonitride nell’acido solforico fumante e diluendo 


‘con acqua, dopo 24 ore si precipita della cionofenina. Se però si versa nel- 


l'acido solforico un miscuglio a volumi eguali di benzonitrile e di ben- 
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zina, aggiungendo acqua dopo, 24 ore, si precipita piccola quantita di cia— 
nofenina, e alcalinizzando si precipita una sostanza rossa della compo— 


CoH, C2” 


sizione dell’ossidodibenzimidico Hc “0 che cristallizza in prismi 

tis 
splendenti fusibili a 106°. Questo composto bollito con HCl, perdendo NH3 
ed assorbendo H,0, si trasforma in una nuova sostanza fusibile a 148°,5, 


CHC 
i} bensimidobenzoato \ 

H;C, o 
"a 


194. F. Tiemann e C. Schotten—Sulle aldeidi ed i corrispondenti 
acidi ossitoluici ottenuti dai tre cresoli con la reazione del cloroformio, 
pag. 767. 

Preparazione dei cresoli. Il paracresol fu preparato dalla paratolui- 
dina, l’ortocreso! dall’ortotoluidina, ed il metacresol dal timol. 

Aldeidi. L’ ortocresol genera |’ aldeide ortoomosalicilica CyH3(0H) 


(CH,)COH fusibile a 17° e bollente a 208-209° e l’aldeide ortoomoparaos- 
sibenzoica CxHx(0H(CH:)COH in cristalli fusibili a 115°. 


m 0 
Il metacresol genera l’a/deide metaomosalicilica CX H3(0H){CHy)COH 
fusibile a 54° e bollente a 222-223° e la metaomoparaossibenzoica 


m 
CyH3(0OHYX(CH;)COH fusibile a 101°. 

Il paracresol finalmente dà soltanto l’ aldeide paraomosalicilica fu- 
sibile a 56° e bollente a 217-218°. 

Acidi ossitoluici. L'aldeide ortoomosalicilica fornisce all’ ossidazione 
l'acido g-cresotinico, l’aldeide ortoparaossibenzoica dà un acido che cri- 
stallizza con 1/, Hs0 ed allo stato anidro si fonde a 172-173°. 

L’aldeide metaomosalicilica fornisce acido y-cresotinico, la metao- 
moparaossibenzoica un acido che cristallizza con 1/ Hs0 e si fonde a 
177-178°. 

Finalmente l’aldeide paraomosalicilica fornisce l’acido 2-cresotinico. 

Gli autori terminano con alcune considerazioni sulla costituzione di 
questi composti e dei cresoli dal catrame del carbon fossile. 

195. C. Schotten—Sopra alcuni derivati dell’aldeide paraomosali- 
cilica, pag. 784. 

Per l’azione dell’amalgama di sodio si trasforma in paraomosalige- 
nina (alcool paraomosalicico) fusibile a 105°. Trattata con potasssa e io- 
duro metilico fornisce l’aldeide metilparaomosalicilica, olio bollente a 254°. 

Per l’azione del cloruro acetilico sul sale sodico fornisce il derivato 
acetilico in lunghi aghi fusibili a 57°, il quale si combina alla sua volta 


,CH3 
con l'anidride acetica per dare il composto Cox -OCxH1 
CHiOtsH0), 
L'autore ha pure preparato, ma non ha ottenuto puri, gli omologhi 
della cumarina e dell’acido cumarico, 
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| L'autore infine ha preparato i mononitroderivati dell’aldeide parao- 
mosalicilica e della ortoparaossibenzoica, che come era da prevedersi si 
formano senza miscuglio d’ isomeri. Il primo si fonde a 141°, il secondo 
a 152°. 
196. C. L. Reimer—Sulla riduzione dagli acidi aldeidoossibenzoici 
in acidi alcoolici, pag. 790. 
Riducendo con l’amalgama di sodio l’acido paraaldeidosalicilico si ot- 


o Pp | | 
tiene l’acido paraossimetilsalicilico CgH3.0H.COOH.CH,OH, che cristallizza 
con 1 mol. di acqua e che a 160° si scompone. 

Similmente dall’acido ortoaldeidosalicilico si ottiene l’acido ortooss:- 


oO 
metilsalicilico CsH,.0H.COOH.CH,OH, fusibile a 142°, e dall’acido ortoal- 
deidoossidracilico si ottiene l’ acido saligeninparacarbonico CyH;.0H. 


oO 
COOH.CH,OH fusibile a 270°. 
197. C. L. Reimer—Sull’azione del eloroformio sagli acidi a e R-08- 
stisoftalici in soluzione alcalina, pag. 793. 
L’ acido a-ossiisoftalico fornisce |’ acido aldeido-a-ossiisoftalico 


0 o 
CyH,0H.COOH.COOH.COH in aghi fusibili a 260° ed acido paraldeidosa- 
licilico. 
o 
L’acido P-ossiisoftalico dà acido aldeido-f-ossiftalico CxHs.0H.COOH. 


COOH.COH fusibile a 237-238°. 

Questi due aldeido-acidi ossidati col permanganato in soluzione al- 
calina forniscono lo stesso acido tricarbonico, che sembra identico all’a- 
cido ossitrimesinico di Ost. 

198. A. W. Hofmann — Sugli eteri etilici dell'acido pirogallico e 
sul cedrireto della serie etilica, pag. 797. 

199. M. Salzmann ed H. Wichelhaus — Sulla scomposizione 
dell’olio di catrame al rosso, pag. 802. 

200. A. Pinner — Sunto delle memorie di Chimica pubblicate nei 
giornali tedeschi, pag. 803. 

201. B. Gerstl— Corrispondenza di Londra del 28 marzo 1878, pa- 
gina 807. 

202. HM. Schiff — Corrispondenza di Torino del 6 aprile 1878, pa- 
gina 808. 

203. Elenco di Patenti, pag. 812. 

204. A. Ladenburg — Ricerche sopra il punto di ebollizione asso- 
luta, p. 818. 

205. W. Lange — Sulla natura dei composti silicici contenuti nelle 
piante, p. 822. 

206. E. Wundt — Derivati della fenilendiamina, p. 826. 

Scaldando ortofenilendiamina (p. di fus. 100°) con acido formico si 
forma metenilortofenilendiamina co NN CH, fus. a 167°, dotata di pro- 
prietà basiche. 

La metafenilendiamina e la parafenilegdiamina non danno composti 
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simili. L’ ortofenilendiamina con l’acido propionico dà propenilfenilendia- 
mina fusibile a 168,5-169°. 

207. H. Schiff — Derivati aldeidici di amine e dell’ urea, p. 830. 
V. Gazz. chim. t. VIII, p. 183. 

208. A. Ladenburg — Osservazioni alla memoria precedente, p. 835. 

209. J. Romeny — Sulla metilenmetilamina, p. 835. 

Si forma questa base facendo passare la trimetilammina col vapor 
d'acqua p?r un tubo scaldato al rosso. Scaldata con HCl azsorbe H30 
e fornisce acido formico e metilamina. 

210. W. Emilian — Sulla costituzione dell’idrocarburo che si for- 
ma per eliminazione di HCl dal eloruro di trifenilmetane, p. 837. 

Trattando il trifenilcarbinol con PCl; si forma 11 cloruro (C;Hs)3CCl, 
che scaldato con Zn perde HCl e fornisce un idrocarburo, al quale si 
dovrebbe attribuire la formola (CgHs)9C==CgH,, fus. a 145°,5 come il di- 
fenilenfenilmetane, al quale l'autore lo ha trovato identico ; la sua strut- 


CeH4, 
tura è quindi | ‘CHCgeHz 
CgHly' 

211. C. Boettinger — Sopra una base CigHigNa, p 840. 

‘ 212. RR. Schiff e G. Tassinari — Sopra un acido monobromopi- 
romucico, p. 842. 

V. a p. 297 di questo volume la memoria completa pubblicata dagli 
autori. | 

213. K. H. Mertens — Sopra alcuni nuovi composti doppj della pi- 
cramide, p. 843. 

L'autore descrive i composti della picramide con la benzina, il tolue- 
ne, l’anilina e la toluidina. 

214, L. Barth e G. Goldschmiedt — Sulla riduzione dell’acido 
ellagico con la limatura di zinco, p. 846. 

L’ idrocarburo che si ottiene corrisponde alla formula Ci3Hi ed è 
identico al fluorene. 

215. Guido Goldschmiedt — Sopra i prodotti di decomposizione 
con la potassa della gomma-resina ammoniacale del Marocco, p. 850. 

216. M. v. Schmidt — Sull'azione del bromo sull’acido fenoldisol- 
forico, p. 832. 

L’autore ha ottenuto un prodotto monobromurato ed un acido bibro- 
momonosolfo identico a quello ottenuto da Senhofer. 

217. M. Kretachy — Sullacido trisolfoossibenzoico, p. 858. 

L'autore ha ottenuto quest’ac. scaldando acido ossibenzoico con H,SQ, 
e P,O;. L'acido libero non cristallizza. Egli ne descrive diversi sali. 

218 C. Etti — Sulla bissina, p. 864. 

La bissina pura, che |’ autore estrae dalla materia colorante della 
Biza orellana, intesa nel commercio col nome di Orleans, si presenta in 
foglinzze microscopiche, di color rosso oscuro, fus. a 175-176° e cor- 
risponde alla formula CsgH3405; forma due composti sodici CsgH33Na0;+2Hs0 
e CsgHsgNas0;+2Hs0, e composti potassici simili. 

Ossidata con NHO; o col permanganato dà acido ossalico come pro- 
dotto principale. 

L’amalgama di sodio scolora la soluzione alcalina e pruduce un com- 
posto CsgHy50,. 


543 


Distillata sulla tornitura di zinco fornisce metaxilene, ed unidrocarburo 
bollente a 270-280° della composizione CyHu. 

L’ autore si occupa pure della bissina amorfa che è contenuta pure 
nell’Orleans. 

219. vw. Rechenberg — Sullazione del jodio sopra il carbonato di 
guanidina e la nitrosoguanidina, p. 870. 

220° B. Brauner — Sul peso atomico del berillio, p. 872. 

Nilson e Pettersson hanno recentemente determinato il calorico spe- 
cifico del berillio e dedotto che questo elemento ha il p. at. 13,8 ed ap- 
partiene al gruppo dell’alluminio (V. Gazz. VIII, p. 494). 

L’ autore per altre considerazioni crede però più probabile che il 
p. at. sia 9,2. 

221. Em. Schéne — Sul perossido d’ idrogeno atmosferico, p. 874. 

222. HI. Vohl — Analisi di acqua minerale, p. 877. 

223, H. Vohl — Altra analisi di acqua minerale, p. 878. 

224. L. F. Nilson — Sopra i platojodonitriti, p. 879. 

225. H. Gitter e A. Michaelis — Sull’ azione dell’acqua sopra il 
cloruro fosfofenilico e sopra l’ idrogeno fosforato solido monofenilato 
CsHsP4H, P. 885. 

Per l’azione di un eccesso di acqua sul cloruro fosfofenilico si forma, 
come è noto, I’ acido fosfofenilico CoHsPOsHo. Se però si fa gocciolare 
poco acqua sul cloruro scaldato a 100° si ottiene un composto CgH;P,H, 
polvere giallo-oscura , leggiera, insolubile nell'acqua, l'alcool, l’etere. 

226. M. WW. Iles ed Ira Bemsen — Sull’ ossidazione degli acidi 
rilensolforici, p. 888. 

227. O. Jacobsen — Sulla costituzione dell’ acido metazxilenso ifo- 
rico, p. 893. 

228. C. L. Jackson e A. WY. Field — Sul cloruro paracloroben- 
ztlico ed i suoi derivati, p. 904. 

229. IL. F. Nilson e O. Pettersson — Sul peso atomico del beril- 
lio. Risposta a L. Meyer, p. 906 

230. P. T. Cleve — Sulle ricerche di Frerichs e di Smith sui sali 
di lantalio e didimio, p. 910. 

231. H. W. Vogel — Sulla diversità dello spettro di assorbimento 
di una e medesima sostanza, p. 913. 

232. Ira Remsen — Osservazione alla memoria « Sul elorocimene 
dal timol ed i suoi derivati », p. 921. 

233, C. Engler — Derivati solfurati del benzofenone, p. 922. 

Facendo agire il benzofenone col solfuro ammonico in soluzione 
alcoolica per molti giorni si ottiene una sostanza in aghi bianchi fusibi- 
le a 151° della composizione di un composto pinacolinico: 


C5Hs.CH.CsHs 
S CgHg.CSH.CsHg 
oppure 
S CcH;.CSH.CH; 


CHL CH.C:H ; 


BAA 


Il solfidrato potassico reagendo sul cloruro del benzofenone genera 
il composto precedente , insieme a tiobenzofenone CgH;.CS.CgHs in cri- 
stalli fusibile a 146°,5. 

234. C. Engler — Nuovi modi di formazione e proprietà del tetra- 
feniletane, p. 926. 

Sciogliendo nell’alcool il solfuro fusibile a 151°, descritto nella nota 
precedente, ed aggiungendo alla soluzione un eccesso di rame precipi- 
tato, si ottiene quasi la quantità teoretica di tetrafenilmetane. 

Facendo agire HCl! sul benzidrol si ottiene il cloruro (CgHg), CHC! ; 
questo per l’azione del sodio fornisce tetrafeniletane, insieme a difenil- 
metane. 

I] tetrafeniletane per |’ azione dell’ acido solforico fornisce un tetra- 
solfacido, che cristallizza allo stato libero e del quale |’ autore descrive 
vari sali; da questo solfacido per fusione con potassa si ottiene il fenol 
corrispondente fusibile a 248°. , 

L'autore ha pure preparato un nitroderivato del tetrafeniletane. 

236. C. Engler — Sopra alcuni derivati dell’acetofenone, p. 930. 

Per l’azione del solfuro ammonico sull’acetofenone sembra si formi 
il tioacetofenone, o un polimero di esso, il quale cristallizza in aghi o 
fogliuzze un poco gialle, fusibile a 119°,5 e sublimabili. 

L'autore esamina pure l’azione del bromo sull’acetofenone, e studia 
l’amidoacetofenone. 

236. E. Laufer — Sul comportamento del quarzo e dell'acido sili- 
cico coi sali di fosforo, p. 935. 

237. A. J. © Snyders — Azione chimica dell acqua e delle solu- 
zioni saline sullo zinco, p. 936. 

238. O. Fischer — Sui prodotti di condensazione delle basi aroma- 
tiche terziarie, p. 950. 

L’autore esamina i prodotti di condensazione dell’ aldeide benzoica, 
furfurol, cloral e benzidrol con la dimetilanilina. 

239. C. Liebermann ed 0. Hiérmann — Sul glucoside delle coc- 
cole gialle e sulla ramnoduleite, p. 952. 

Questo glucoside contenuto nel Rhamnus infectorius 6 identico alla 
xantoramnina di Lefort ed all’ x-ramnegina di Schutzenberger. Scaldato 
con acido solforico diluito fornisce ramnetina C,H, 90s ed uno zucchero 
che l’autore chiama ramnodulcite, il quale cristallizza dall'acqua in cri- 
stalli ben definiti fusibili a 92-93° della composizione CgéHy4Og ; a 108° 
perde Hs0; devia a destra la luce polarizzata, ecc. ecc. 

240. B. Rathke — Sull’acido fenilsolfocarbamico, p. 958. 

241, B. Rathke — Sulla dicianodiamide solfurata, p. 962. 

242, B. Rathke — Comunicazione preliminare, p. 97. 

243. E. Schunk e H. Roemer — Sui metabenzilbiossiantrachinone 
e sull’acido antraflavinico dall’acido metaossibenszoico, p. 969. 

Gli autori hanno precedentemente mostrato fra i prodotti di conden- 
sazione dell'acido ossibenzoico si formava un nuovo isomero dell’alizarina, 
che hanno chiamato metabenzilbiossiantrachinone. Questo composto si 
fonde a 291-293°; si può sublimare inalterato; cristallizza dall’ alcool in 
aghi gialli anidri. — Per l'azione dell’ anidride acetica fornisce un deri- 
vato biacetilico fusibile a 199°. . 
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244. O. Landgrebe — Sulle cianoguanidine, p. 973. 

245. ©. Landgrebe — Ossidazione dell'acido ditolilparabanico, pa- 
gina 978. 

Ossidando col permanganato l'acido ditolilparabanico: 


CxH,.CH (C$H,.COOH) 
N (Gb: i ottiene un acido N, 020, ° 


246. A. Pinner — Sunto dei lavori di chimica pubblicati nei perio- 
dici tedeschi, p. 981. 

247. G. Wagner — Corrispondenza di Pietroburgo dell'aprile 1878, 
pag. 984. 

248. R. Gerstl — Corrispondenza di Londra del 1 maggio, p. 994. 

249. R. Biedermann — Rivista delle privatioe, p. 997. 

250. 8. Gabriel e A. Michael — Sull’azione dei mezzi disidratanti 
sulle anidridi acide, p. 1007. 

Derioati dell’acido acetoftalico. Gli autori per l'azione di HpSO, conc. 
sull’acido ftalacetico avevano ottenuto un corpo giallo, al quale avevano 
assegnato la formula CgH,j0. Questo composto per l’azione della potassa 
fusa assorbe Hs0O e genera un acido CgHgOsin prismi duri fusibili a 161-162°; 
esso distillato con la calce fornisce trifenilbenzina, onde gli autori sono 


condotti ad attribuirgli la formola tripla e la costituzione Coffe eCOOH , 


chiamandolo acido feniltribenzoico. Il corpo giallo da cui deriva sarebbe 
in conseguenza l’ortotribenzoilbenzina Cy"(CgH CO)". 

Per l’azione del bromo sull’acido ftalilacetico gli autori hanno otte- 
nuto acido tribromoacetofenoncarbonico CBr3.CO.CgH,.COOH. Facendo 
però agire il bromo sull’ ac. acetofenoncarbonico si ottiene una sostanza 
fusibile a 132-133° della composizione CsHsBr0s, mischiata ad un corpo 
oleoso, che bollito con acqua e purificato può ottenersi in cristalli fusi- 
bili a 145-146° della composizione CyHg03. 

Azione del propionato sodico sopra un miscuglio di anidridi flalica 
e propionica. Si forma acido ftalilpropionico C11Hg04= CgHy(CO)s==CsHg. 
COOH, che cristallizza dall'alcool in aghi fusibili a 245-248°, l’amide cor- 
rispondente si fonde a 193-195°. Quest’acido bollito con potassa perde CO, 
e si trasforma in acido propiofenoncarbonico COOH.C;H,.C0.CsH;, che 
si presenta in sottili aghi incolori, fusibili a 91-92°. Quest’ ultimo ridotto 
con l’acido jodidrico ed il fosforo fornisce finalmente l’acido ortopropil- 
benzoico, isomero al cuminico, e fusibile a 58°. 

Azione dell’ acetato sodico sopra un miscuglio di anidride ftalica e 
di acido fenilacetico. Si forma un composto C;5H,0: per la seguente 
equazione: CgHCO).0+CgHs.CHs.COOH = C03+Hg0+CgH(CO)sCH.CgHs, 
che gli autori chiamano benzilidenftalile. Scaldato cogli alcali assorbe 
2H,0 e fornisce un acido C;5Hy0,, che gli autori chiamano acido orto- 
desossibenzoincarbonico, che cristallizza con 1. mol. di acqua, che perde 
già a 60°,e si fonde a 74-75°. Quest'acido ridotto con |’ ac. jodidrico ed 


il fosforo si traforma in un’acido CisHyOr=CHy CRC He.Colls isomero 
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al benzildicarbonico di Wurtz e che gli autori chiamano acido ortoben— 
zildicarbonico. 

L’acido ortodesossibenzoincarbonico ridotto con l’amalgama di sodio 
fornisce invece un acido CsHg0s fusibile a 56-57°, che gli autori rappre— 

CH—CHo.CgHs 
sentano con la formula di struttura Cela’ ‘, O 
‘co 

251. J. Thomsen — Calorico di soluzione dei ditionati, dei nitrau e 
dei solfati, p. 1021. 

252, HI. Klinger — Sulle tialdeidi, p. 1023. 

253. Em. Schinme — Sul perossido d’idrogeno atmosferico, p. 1028. 

254. J. Jobst e O. Hesse — Sopra alcuni nuovi costituenti della 
corteccia di coto, p. 1031. 

Gli autori hanno trovato che questa corteccia contiene in piccola quan- 
tità un nuovo acido, che si estrae trattando con latte di calce, la cor- 
teccia, già spossata con etere, precipitando con HCI ed estraendocon etere 
la soluzione. Costituisce una polvere cristallina bianca, fusibili a 229°, e 
sublimabile in prismi incolori; poco solubile nel cloroformio e nell’etere, 
si scioglie bene nell'alcool bollente. Corrisponde alla formola CgH,0, , 
‘ è monobasico ed è stato riconosciuto identico all’acido piperonilico. 

Gli a. hanno inoltre ottenuto l’acido nitropiperonilico in fogliuzze gialle 
fus. a 172°, che si forma per l’azione dell’ acido nitrico sul piperonilico 
insieme a metilenmononitropirocatechina C,H;(N0O3)O,, fus. a 148°, ed a 
metilendinitropirocatechina fus. a 101°. 

255. di. Habermann — Sopra alcuni derivati del dimetilidrochino- 
ne, p. 1034. 

Per l’azione del cloro alla temperatura ordinaria sulla soluzione ace- 
tica di dimetilidrochinone si formano un derivato diclorurato in sottili 
aghi fusibili a 126° ed uno tetraclorurato fus. a 153-154°. 

Similmente per l’azione del bromo si ottiene un derivato bibromurato 
in cristalli incolori fus. a 142°, 

L’aut ha inoltre preparato i derivati: mononitrico, in aghi giallo d’oro 
fus. a 70-71°; dinitrico fus. a 169-170° e trinitrico fus. a 100-101°. 

206. MI. Hénig — Sopra alcuni derivati della dimetilresorcina, pa- 
gina 1039. 

‘L'autore ha ottenuto la monoclorometilresorcina, fus. a 118°, e la di- 
clorometilresorcina, che si decompone per lo scaldamento a 140°. 

Ha pure preparato un derivato bibromurato fus. a 137-138°. 

Finalmente per I’ azione dell’ acido nitrico ha ottenuto un di ed un 
trinitroderivato; il primo fusibile a 67° il secondo a 123-124°. 

257. C. Loring Jackson e J. Heming Withe — Derivati di 80- 
stituzione della benzaldeide, p. 1042. 

La paraclorobenzaldeide, ottenuta ossidando col nitrato di pidmbo il 
bromuro di bromobenzile, si presenta in lamine incolore fus. a 47°,5. La 
parabromobenzaldeide si fonde a 57°, e la parajodobenzaldeide a 73°. 

208. A. Claus — Sulla reazione fra il cianuro polassico e l'etere 
dicloracetico, p. 1043. 

209. Hl. Limpricht—Sopra azoossi, aso ed idroasocomposti, p. 1044, 

L'autore ha esaminato gii acidi metaazoossisolfobenzolico 
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CeHy(SOgH})N, C.H,(SO;H)—NH 
! >0, idroazosolfobenzolico | , metaazosol- 
CgH4(SO3H)--N’ CsH,(SO;H)—NH 
CsH4(SO3H)N ; 
JSobenzolico | , ed un acido C;sHg(NHs):SO;H che si ot- 
CeH,(SO3H)N 


tiene scaldando l'acido idroazosolfobenzolico a 200-210° con acqua. 

260, 0. Hecht — Suill’essoilene dalla mannite, p. 1050. 

Si ottiene questo idrocarburo scaldando con potassa alcoolica a 160-170° 
il monobromoexilene che si ottiene combinando l’exilene con Br, ed eli- 
iminando HBr. Il nuovo idrocarburo bolle a 80-83° ed ha a 0° il p. sp.di 
0,7494. Ossidato fornisce CO», acido acetico ed acido butirrico, onde l’au- 
tore è condotto ad a:tribuirgli la struttura CHg---C—C—CHy---CHy--CHs. 
Col bromo genera un dibromuro, liquido che si scompone alla distilla- 
zione e che ha il p. sp. di 1,6977 a 0°, ed un tetrabromuro anch'esso li- 
quido del p. sp. a 0° ai 2,1625. 

261. MI. Conrad — Studj sulla sintesi degli acidi grassi fenilati, pa- 
gina 1055. 

L’etere benzildiacetico, ottenuto col processo di Ehrlich, per l’azione 
dell’etilato sodico fornisce 1!’ etere sodiobenzildiacetico, il quale trattato 


“CH 
con CH! hadatoall’autore l’etere metilbenzildiacetico CH;.CO—C”-C,H, ; 
“CO oH 
Quest'ultimo è un liquido che bolle 287°, il quale scaldato con la po- 
tassa acquosa concentrata fornisce l'acido metilbenzilacetico CioHis0s in 
cristalli fusibili a 34° e bolleate a 275°. ll sale di potassio di quest’acido 
trattato con cloruro di benzile dà la metilidrocinnamina liquido bollente 
a 53°. 
Similmente si ottiene I’ etere etilbenzildiacetico, liquido bollente 
a 295-298°. 
L'autore ha finalmente preparato Il’ etere benzilacetosuccinico 


-CHa--CO0C:H;y 


CH; COC--C;H; » liquido bollente a 310°. 
“CO CoH; 
262. 0. Jacobsen — Sull’acido isoossicuminico dal carcacrol, pa- 
gina 1058. 


L’autore comincia in questa nota a descrivere la preparazione e le 
proprietà dell'acido cimensolforico e dei suoi sali, come se egli fosse pro- 
prio il primo a fare questo studio, e mostrando d'ignorare le esperienze 
pubblicate da altri chimici e particolarmente da Paternò su questo ar- 
gomento. Dà inoltre alcune determinazioni di peso specifico e dell'indice 
di rifrazione per la linea D del cimene, ignorando similmente lo studio 
esteso fatto da Pisati e Paternò delle proprietà fisiche del cimene delle 
diverse provenienze. 

In seguito descrive alcune proprietà del timol dal cimene dalla can- 
fora , che chiama carvacrol, e pel quale trova il punto di ebollizione 
a 237° (sotto Ja pres. di 758 mm), il p. sp. a 15° di 0,98558 e I’ indice di 
rifrazione per D a 10°—=1,5252, osserva inoltre che questo timo] raffreddato 
2—20° si solidifica e che si fonde verso 0°, 
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Infine mostra che fondendo con potassa il canfotimol si ottiene acido 
isoossicuminico CigH:s03, il quale si fonde a 93°, e scaldato con HC! con~ 
centrato a 190°, perde COs, e fornisce la metapropilidrossilbenzina fusi- 
bile a 26° e bollente a 228°, 

263. E. Weinberg — Sopra un acido & metacsilensolforico bro- 
murato, p. 1062. 

264. Th. Diehl e V. Merz — Sul bibromonaftachinone e Vl acido 
bromonaftalinico, p. 1064. 

Il bibromonaftachinone si prepara dall’x-naftol, come il bromoanil dal 
fenol: si fonde non molto bene verso 149° e si sublima; trattato con soda 
bollente fornisce acido bromonaftalinico CHjBrOH(0s), in cristalli gialli 
fusibili a 196°,5. 

265. E. Lippmann e Vortmann — Sopra un composto di cloruro 
cobaltoso con anilina, p. 1069. 

266. Hi. Fudakowski — Derivati dello zuechero di latte, p. 1069. 

267. H. Buff — Sulla misura e il peso delcristallo di rocca, p. 1076. 

268. E. Fischer e 0. Fischer — Studj sulla rosanilina, p. 1079. 

269. E. v. fummaruga — Sopra i derivati ammoniacali dell’ isa- 
tina, p. 1082. 

370. P. Ténnies — Sull’ azione del bromo sull’ acido piromucico , 
p. 1085. . 

L'etere piromucico alla temperatura ordinaria assorbe il vapore di 
bromo, e fornisce un prodotto di addizione tetrabromurato fusibile a 46-48°. 

Anche I’ acido piromucico si somma a Br,, e dà un prodotto solido 
che l’acqua decompone con formazione di COs e HBr, ed acido bibro- 
mosuccinico: trattato con la potassa alcoolica perde invece 2HBr e for- 
misce acido bibromopiromucico fusibile a 184-186°. 

271. Ed. Donath — Osservazioni alla memoria di Barth « Studi 
sull’invertina », p. 1089. 

272. E. ve Gerichten — Sul clorodinitrocimene, sul bromodinitro- 
cimene e sul così detto nitrocimene solido, p. 1091. 

Facendo agire il clorocimene, bollente a 214°, con un miscuglio di acidi 
nitrico e solforico fumanti ed aggiungendo acqua si precipita una sostanza, 
che cristallizzata dall’ alcool si presenta in prismi giallo-chiari fusibili 
a 108-109° ed ha Ja composizione del dinitroclorocimene: è quindi iso- 
inero al composto ottenuto da Ladenburg dal dinitrotimol. 

Similmente si ottiene il dinitrobromocimene, il quale si fonde a 97-98°. 

Fittica per l'azione dell'acido solforico sul nitrocimene solido fusibile 
a 124° dice di avere ottenuto un acido nitrocimensolforico fusibile a 177°: 
l’autore ha invece ottenuto acido paratoluico; lo stesso composto dà inol- 
tre il cosidetto nitrocimene per |’ azione della potassa alcoolica. Questo 
strano comportamento ha portato l’autore a ripetere le analisi di questa so- 
stanza ed ha trovato che contiene invece il carbonio corrispondente ad 
un nitrocimene, ina che contiene molto meno idrogeno, onde non può 
più considerarsi come tale. 

273. R. Nietaki — Sul nero di anilina, p. 1093. 

274. R. Nietaki — Sulla preparazione del chinone, 1102. 

275. C. Liebermann — Osservazione sulla violaceina e l’eupittone, 
pag. 1104. 
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276. C. Councler — Sopra alcuni nuori derivati borici, p. 1106. 

Si ottiene il monoborato etilenico B(0C,H,0H); per l’azione di BOCI, 
sul glicole; è una sostanza solida cristallina fusibile a 161°,7. 

Il borato isopropilico bolle a 140°. 

Per l’azione dell’anidride borica sull’ alcool caprilico (secondario) si 
forma metilexilacetone bollente a 171°. 

Finalmente l’autore ha ottenuto un ossicloruro di boro. 

277. H. Schréder — Sulla legge dei volumi, p. 1109. 

278. H. Schréder — Studj sulla legge dei volumi, p. 1111. 

279. H. Caro e C. Graebe — Sull’ acido rosolico e la rosanilina, 
pag. 1116. 

Gli a. hanno trovato identici l’acido rosolico dalla pararosanilina con 
l’aurina prov. dall'azione di CsHs0, e di HsSO, sul CgHs0H. Essi chia- 
mano questo prodotto aurina o ac. pararosolico e lasciano invece il nome 
di ac. rosolico a quello deriv. dalla rosanilina comm. che è diverso. 

L’aurina si separa dalle sol. alcaline mediante l’HC! in fini aghi che 
si sciolgono nel liq. dil. senza fondere e si separano pel raffreddamento 
in aghi ammassati, intrecciati 6 rosso-gialli. L’ ac. resolico nelle stesse 
condizioni dà gocce resinose che si solidificano lentissimamente senza 
dare aghi. 

Inoltre l’ac. friacetilleucorosolico fonde a 148-149°, mentre la tria- 
cetilaurina f. a 138-139° ed è in prismi lunghi, incolori, insolubili nel- 
l’acqua, solubili nell’alcool e nell’etere poco a freddo, moltis. a caldo. 

L’ ac. acetilidrocianorosolico f. a 143°, mentre la triacetilidrocianau- 
rina f. a 193-94° ed è in prismi incolori, insol. nell’acq. poco sol. nell’al- 
cool a freddo od a caldo. 

Gli a. modificano le loro antiche idee sulla costituzione dei corpi 
di questo gruppo e danno le seguenti formole: 

CgH---- Ce, 
Aurina = ! > =-(CgH,OH),; pararosanilina he C(CgHyNHg)o; 


acido rosolico e rosanilina ordinaria (che sarebbero metilderivati dei pre- 
CeHy, _ _.CgH3CH30H CgH3.CH3. 

cedenti):= ; sCz O | “C(CgH,OH os 

O—--” ~““CgH,OH 6-.-— 

Con queste formole si comprendono facilmente i diversi modi di for- 

inazione dell’ aurina e della rosanilina e particolarmente Ja trasforma- 


zione della dimetilanilina in violetto : 
6114, 
COy+ 3C5H30H= | *“<C(CsH OH)» +H30;CH"CH,NHg+2CgH;NHz+30 = 


CH 
Lu “> CgHyNHo!)o+38H20; 3CgsH5N(CH3)o+30 = 3Hs0+CgH iN( CH;):C: 


(CgH,N(CHs3)o)o (violetto di dimetilanilina). 

Secondo quest’ opinione il violetto sarebbe il derivato pentametilico 
della pararosanilina, concordemente ai risultati di Hofmann e Girard che 
lo considerano come derivato tetrametilato di una rosanilina a 20 C. 

La formaz. della rosanilina per ossidazione del triamidotrifenilme- 
tane (leucanilina) ha luogo così: H.C i (CgHyNH,)3+O==-CgH,NH : C : 
(CgH,NH2)o+H,20. 

10 
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La trasformaz. delle due rosaniline in ac. rosolico e in aurina me- 

diante l’ ac. nitroso è analoga a molte reazioni conosciute, trasforman- 
dosi i gruppi NH; in OH e quelli NH in O. Il composto intermedio non 
sarebbe un composto diazoico (il che spiega perché la rosanilina non si 
trasforma in un idrocarburo come la leucanilina) ma avrebbe la formola: 
CgHy------~ CsHi----——, 
i NC(CgHjNsCl), Ovvero ; SC(CgHyNeCl)p. L’ac idro- 
N(NO) HCL’ N(NOH)!'Cl.’ 
cianopararosolico sarebbe CN--C i (CsH,OH); e la idrocianopararosani- 
lina CN.C i(CeH4jNH»); col cianogeno certamente legato al carbonio del 
metane. 

La rosanilina allo stato basico (incolora) è probabilmente il derivato 
triamidato del trifenilcarbinol, infatti essa contiene una molecola d'acqua 
ed è per l’azione degli acidi che si rende anidra acquistando proprietà 
coloranti : HO.C i (CgHyNH»)3 + HCl = CgHy.NH : C :(CgH4NHg)s.HCl+Hs0. 

Un'ultima esperienza viene in appoggio della nuova formola. Scal- 
dando l’anidride acetica con l’ acido rosolico a b. m. (tosto) o anco fa- 
cendo reagire questi corpi a freddo (lentamente) si ha un prodotto d’ad- 
dizione C19H1403+(CsH30)s0, insolubile nell’acqua, solubile nell’alcool più 
a caldo che a freddo, cristal. in tavole incolore e fusibili a 159-60°. Esso 

CsH30.0---, . 
ha Ja formola: ‘SC: (CgH,OH)s e si distingue dai composti a- 
CeH30.CeH{ 
cetilici dell'acido leucorosolico perchè dà facilmente l’aurina per l’azione 
della soda o dell'H,SO, conc. 

La concordanza perfetta tra le conclusioni di E. ed O. Fischer e di 
Graebe e Caro sulla costituzione della resanilina, conclusioni a cui essì 
sono pervenuti per vie completamente diverse, fa presumere che tale 
quistione abbia avuto una risoluzione definitiva. 

980. H. Bante—Su//a determinazione dell’idrogenò gassoso, p. 1123. 

281. P. Schwebel — Sulle idantoine aromatiche, p. 1128. 

Fondendo insieme urea e tolilglicocolla , si formano acido toli- 


NH 
lidantoinico cog ” , monotolilurea , e tolilidantoina 
NH. co “N(C-H,).CHs.COOH 


co NCH, fus. a 210°. 
N(C7H7)" 
282. P. Schwebel — Sull’azione dell’acqua di bromo e dell’acido 
nitroso sulla fenilglicocolla, p. 1131. 
Si formano la tribromofenilglicocolla e la nitrosofenilglicocolla. 
283. A. Pinner — Sunto delle memorie di chimica pubblicate net 
giornali tedeschi, p. 1133. 
284. R. Biedermana — Rivista di brevetti, p. 1137. 
285, H. Schréder — Studj sulla legge dei volumi, p. 1142. 
286. F. v. Lepel — Sui mutamenti dello spettro di assorbimento 
di una sostanza nei diversi soloenti, p. 1146. 
287. F. Frericha — Sul didimio ed il lantalio, p. 1151. 
288. O. Hecht — Sui prodotti di ossidazione dell’essilene dalla man- 
nite, p. 1152. 
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Col miscuglio cromico fornisce gli acidi acetico e butirico normale, 

Scaldato con l’acido solforico diluito l’essilene fornisce alcool essilico 
secondario. 

Da questi fatti si deduce che I’ essilene sia propilmetiletilene CHg-- 
CH==CH---CHo—CHy--CH3. 

289. O. Hecht e Jd. Munier — Sui prodotti di ossidazione del gli- 
col essilenico dalla mannite, p. 1154. 

Si formano pure acidi acetico e butirico. 

290. A. Laubenheimer — Sopra ortodinitrocomposti, p. 1155. 

L’ortodinitrobenzina scaldata con ammoniaca fornisce nitrito ammo- 
nico ed ortonitranilina fus. a 719,5. 

La dinitroclorobenzina agitata con una soluzione alcoolica di etilamina 
forma ritroclorofeniletilammina CgH3Cl(NO,)NH.CoH; in aghi giallo d’oro 
splendenti fus. a 83-84°. Con la paratoluidina si ottiene la nitroclorofe- 
nil-p-tolilamina in piccoli aghi rossi fus. a 124°, e con la metafenilen- 


diaminpa la nilroclorofenil-m-fenilendiamina CsH,NH{,H,CI(N0,) inaghi 
fus. a 150-151°. 

Scaldando dinitroclorobenzina a 165° con urea si forma nitroclora- 
nilina fus. a 123-124°. 

La dinitrobromobenzina per l’azione dell’idrato sodico fornisce nitro- 
bromofenol in prismi o aghi gialli fus, a 44°, del quale l’autore esamina di- 
versi sali, insieme ad un’altro isomero fus. a 88°. 

291. E. Uhlemann — Sul metaclorofenol, p. 1161. 

L’ autore ha esaminato il metaclorofenol già ottenuto da Beilstein 
e Kurbatow; lo ha preparato dalla metacloranilina; bolle a 211-212° e si 
fonde a 28°,5. Dà due derivati nitrici; uno identico a quello ottenuto da 
Laubenheimer fus, a 389,5, l’altro fus. a 329,7. 

292. 0. Hesse — Sul solfato di conchinina, p. 1162. 

293. E. Herter — Sull’azione della potassa fusa sulla glicerina, pa- 
gina 1167. 

Oltre all’acido acetico e formico, già rinvenuti da Dumas e Stas, si 
forma acido butirrico che l’ autore ha riconosciuto identico a quello di 
fermentazione. 

294. E. B. Schmidt — Azione dei composti alogeni dello zolfo sul- 
l’anilina; del cloruro di zolfo sull'acetanilide e sulla benzina, p. 1168. 

295. E. Schunck ed H. Rémer — Sullantrarufina, nuovo biossi- 
antrachinone dall’ac. metaossibenzoico, p. 1176. | 

Per l’azione di HsS0O, sull’acido metaossibenzoico si forma un pro- 
dotto solubile ed uno insolubile nell’acqua; l’ultimo si divide anche in al- 
tri due, uno solubile, l’altro insolubile nell'acqua di barite; il primo di que- 
sti due costituisce un miscuglio di acido antraflavinico e di metabenzibios- 
siantrachinone; l’ultimo costituisce un nuovo isomero dell’ alizarina che 
gli autori chiamano antrarufina, fus. a 280°; dà un derivato acetilico fu- 
sibile a 245°, 


296. P. Gukassianz — Sulla formazione della corallina grezza, 
p. 1179. 


297. P. Gukassians — Sullazione dell’acido ossalico sulla resor- 
cina, p. 1184. 


552 
298. C. Fahiberg e M. W. Iles — Un nuovo metodo di determi- 
nazione quantitatioa dello zolfo, p. 1187. 
299. O. Miller — Sull’etere neutro degli acidi nitroftalico e dell’os- 


siftalico di A. Baeyer, p. 1191. 
300. H. Precht — Azione dell’ammoniaca sull’ etere diacetico , pa- 


gina 1193. 
Avviene la seguente reazione: 


CH 100g3+HgN=H,0+CgHi 106N. 


301, MI. E. Roscoe — Sul peso specifico dei vapori dei cloruri di 
tallio e piombo, p. 1196. 

Essendo 8,49 il p. sp. calcolato per Ia formola TIC] l’autore ha tro- 
vato da 7,43 nd 8,45 esperimentando a tem. comprese fra 828 e 1026°. 

Pel cloruro di piombo ha trovato a temp. comprese fra 1046° e 1089° 
da 9,12 a 9,72. La formola PbCl, richiede 9,62. 

302. B.S. Dale e C. Schorlemmer — Sull’isoduleite, p. 1197. 

303. A. Goldschmidt — Sul nitrato argento-etilidendiimidico, pa- 
gina 1198. 

304. P. Leidler — Sulla cloronaftilamina, p. 1201. 

Si forma una cloronaftilamina in aghi incolori fus. a 98°, abbando- 
nando per più settimane all’ aria la naftilamina con un miscuglio di clo- 
ruro stannoso ed acido cloridrico. Il derivato acetilico si fonde a 184°. 

305. 8 Hoogewerff e W. A. van Dorp — Sull’ ossidazione di 
alcuni composti azotati col permanganato potassico, p. 1202. 

L’anilina fornisce azobenzina. 

L’ ortotoluidina dà ortoazotoluene in bei prismi rossi fus. a 55°, men- 
tre questo composto secondo Barsylowsky si fonde a 137°. 

La paratoluidina fornisce paraazotoluene. 

306. F. Fittica — Sugli acidi nitrobensoici giallo-cetrini, p. 1207. 

307. AI. Letny — Sulla decomposizione del petrolio e del catra- 
me pel soprariscaldamento, p. 1210. 

308. IR. Auschiits — Sul difenilenacetone dall’ antrachinone e le 
pirocondensazioni, p. 1213. 

309. R. Auschiita—Riconoscimento di piccole quantità di fluorene 
allato al fenantrene ed all’antracene, p. 1216. 

310. R. Auschtiita — Sul monobromofenantrene e sul bibromuro 
di fenantrene, p. 1217. 

Il monobromofenantrene, ottenuto per Junga ebollizione del bromuro 
di fenantrene con la potassa alcoolica, dà un mononitroderivato fusi- 


bile a 195-196” 


CH —__CH 
é,14(NO,)—CBr 
311. BR. Auschiits eL. Kinnicutt. — Notizia preliminare su di 


una esperienza per ottenere l'acido fenilglicerico, p. 1219. 
Il cinnamato metilico si fonde a 29° e bolle a 263”. 
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Il cinnamato etilico bolle a 271°. 

Il cinnamato propilico bolle a 283-284°. 

I primi due eteri si combinano a Brs generando prodotti cristalliz- 
zati fusibili, quello metilico a 117°, quello etilico a 69°. L’ ultimo compo- 
sto bollito col benzoato argentico fornisce il dibenzoilfenilglicerato eti- 
lico CgsH;CH(OCgH;.CO).CH(O CgH;CO).COOC.Hs; in grossi cristalli fusi- 
bili a 109°. 

312. R. Anschitts e L. Kinnicutt.—Addizione dell'acido bromi- 
drico per mezzo di una soluzione acetica di esso, p. 1221. 

200 gr. di ac. acetico assorbono alla temp. ord. gr. 137 di HBr. L’a- 
cido cinnamico introdotto in questa soluzione fornisce ac. monobromo- 
idrocinnamico. 

313. A. Atterberg — Sulla decomposizione del catrame di legno 
al rosso, p. 1222. 

314. A. Atterberg — Cloruri di naftalina, p. 1223. 

315. A. Atterberg — Sul fluorantene, p. 1224. 

Colla scoperta del fluoraniene fatta da Fittig si conosce la serie d’i- 
drocarburi seguenti: C;sH,y difenile, C1gH;9 fluorene, CuyHio fenantrene, 
CisHy fluorantene, CigHi9 pirene, che l’autore crede possono rappresen- 
tarsi con le formole di struttura: 


CoH; 
difenile 
CoH; 
CoH 
CH». i fluorene 
"Coli 
Celly 
CeHec i fenantrene 
‘CoH, 
C6H3 . 
CoHs. : SCH, fiuorantene 
“CoH 
CoH’ Gye pirene 
Ci Aglio 
"> Gal” 


nella quale serie manca soltanto il termine 


che dovrebbe essere diverso dall’antracene. 

316. P. Lauterbach. — Sopra un nuovo modo di formazione del 
nitroetane, p. 1225. | 

Si forma, in quantità del 6 %% ) della teoretica, per la distillazione 
secca di un miscuglio di etilsolfato potassico e nitrito sodico. 
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317. E. J. Smith—Sopra un acido diclorosalicilico e sopra aleuni 
derivati dell’ac. monoclorosalicilico fusibile a 172°, p. 1225. 

L'autore descrive alcuni sali ed eteri dell'acido diclorosalicilico fusi- 
bile a 224° che si forma per l’azione del cloro sulla soluzione acetica di 
acido salicilico, già accennato da Rogers. 

Descrive pure taluni sali ed eteri dell'acido monoclorosalicilico e del 
cloronitrosalicilico. 

318. Ad. Baeyer — Sintesi dell’ isatina e del bleu d’indaco,p. 1228. 

L’autore aveva precedentemente dimostrato che l’'ossindoi è identico 
CHr--CO 

N; per riuscire alla sintesi 
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all’acido ortoamidofenilacetico CoH’ 
dell'isatina bisognava quindi ossidare il CH», in CO; l'a. vié riuscito pas- 
sando per il nitrosoossindol e l'amidossindol ed ossidando quest’ ultimo 
con FesCk, CuCl, o anche con I’ acido nitroso. Cosi è risoluta la forma- 
zione artificiale del bleu d' indaco, essendoché come è noto Emmerling 
aveva già ottenuto questo dall’isatina. 

319. Th. Diehl e V. Merz — Comunicazione preliminare, p. 1229. 

Scaldando amidodiimidoresorcina con HC! diluito a 170° si forma 
triossichinone CgH,0s. 

320. @ Lange — Sull’acido nitroso dall’acido nitrico e l’'amido,e 
su quello delle camere di piombo, p. 1229. 

321. E. Schulze e J. Barbieri—Leucina dai germogli delle zue- 
che, 1233. p. 

322. E. Schulze -- Sulla formazione dei solfati nella decomposi- 
zione dell’albumina nei germi delle piante, p. 1234. 

323. 0. Doebner — Sulla formazione di sostanze coloranti per 
l’azione del benzotricloruro sui fenoli e sulle basi aromatiche terziarie, 
pag. 1236. 

324, A. Pinner—-Sunto di lavori di chimica pubblicati nei recenti 
giornali tedeschi, p. 1241. 

325. Hl. Schiff — Corrispondenza di Torino del 22 maggio 1878, 
p. 1247. 

326. @. Wagner—Corrispondenza di Pietroburgo del maggio 1878. 

327. B. Gerstl — Corrispondenza di Londra del 13 giugno 1878. 

328. R. Bicdermann — Elenco delle privative, p. 1268. 

329. R. Nietzki — Sopra alcuni derivati dell’idrotoluochinone, pa- 
gina 1278. 

L’idrotoluochinone dà un derivato biacetilico fusibile a 52°. 

Il suo etere dimetilico è un liquido incolore bollente a 214-218°; os- 
sidato col miscuglio cromico fornisce un composto C;gHig0,4 fusibile 
a 153°, che è quindi diossimetileditolilehinone, il quale ridotto dà il cor- 
spondente idrochinone in aghi incolori fusibili a 173°; quest’ultimo scaldato 
con HCl in tubi chiusi fornisce un nuovo composto fusibile a 232° della 

C-H;—OH 
composizione dl »0 . 
7H;—OH 

L’etere monometilico dell’idrotoluochinone bolle a 240-245° e si fonde 
a 72°, e fornisce-facilmente il chinone CigHig0, per ossidazione. 
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330. B. Meyer — Ossidazione dell’ acido cuminico col permanga- 
nato potassico, p. 1283. 

Ossidando l'acido cuminico col permanganato si forma un poco di 
acido tereftalico ed un acido C;oHs0O; fus. a 155-156°, il quale è un iso- 
mero degli acidi ossicuminici contenente I’ ossidrile probabilmente nel 
C3H;; l’autore lo considera come acido ossipropilbenzoico. 

331. A. Horstmann—Sulla costituzione dei vapori dell'acido ace- 
tico, p. 1287. 

332. A. Baeyer — Sintesi dell’azzurro d’indaco, p. 1296. 

333. A. Baeyer e J. B. Barkhardt — Sulla diimidoftaleina del 
fenol, p. 1297. 

Si forma tale composto scaldando a 160-170° la ftaleina del fenol con 
ammoniaca acquosa; si pres:nia in piccoli aghi incolori che hanno la 
composizione CogH;gOsN» e si fonde a 263-266°. 

«Similmente si comporta la tetrabromoftaleina e fornisce il corrispon- 


dente diimidoderivato CoHCNHC BOW fus. sopra 28U°. 


334. A. Baeyer e J. B. Burkhardt — Diossibenzofenone dalla 
fenolftaleina, p. 1299. 

Si ottiene per lu seguente equazione un diossibenzofenone fus. a 206°, 
fondendo con potassa la ftaleina del fenol 


cocsie OH CoHOH 


335. A. Baeyer e C. Schraube—Sul bromorosochinone dalla fta- 
leina del fenol, p. 1301. 

Il bromorosochinone CjsH4Br40s si ottiene per l’azione dell'acido nitroso 
sulla soluzione solforica della bromoftaleina , e fornisce un idrochinone 
fus. a 264°. 

336. E. Demole e H. Ditrr—Esperienze di ossidazione di diversi 
idrocarburi, bromurati, clorurati e clorobromurati per mezzo dell’os- 
sigeno libero, p. 1302. 

337. E. Demole — Esperienze e teoria sulla trasformazione del 


CHBr CHsBr 
composto i in (70 per mezzo dell'ossigeno libero, p. 1307. 
CHBr “Br 
338. Th, Diehl e V. Mers—Dericati dell’a-naftochinone, p. 1314. 
339. J. W. Clarke — Sopra taluni selenocianati, p. 1325. 
340. M. WWW. Hes e Ira Bemsen — Sull’ ossidazione della xrilen- 
solfamide, p. 1326. 
341. C. J. Mabery e HM. B. Hill—Sull’acido dimetilurico, p. 1329. 
Si forma scaldando urato piombico neutro con un eccesso di CHgJ; 
si presenta in piccoli prismi che disseccati nel vuoto perdono ancora Hs0 
per lo scaldamento a 160°, e si fondono a temperatura elevata. 
Scaldato con HC! a 170° si decompone in CO», NHs metilamina e 
glicocolla. 
342, L. Barth e J. Schreder — Sui difenoli, p. 1332. 
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Uno degli autori anni addietro avea mostrato che il fenol per l’azione 
della potassa fusa fqrnisce acidi salicilico ed ossibenzoico ed un compo- 
sto CisH100s della composizione del difenol. Gli autori hanno ora ripreso 
questo studio ed hanno trovato che in questa reazione si formano due 
difenoli isomeri che distinguono con ® e 6; quello « si fonde a 123° e 
cristallizza in aghi, l’altro cristallizza in fogliuzze e si fonde a 190°. 

L’a difenol fornisce un disolfacido il cui sale potassico fuso con po- 
tassa dà dipirocatechina CsH0,, sostanza cristallizzata fus. a 84° e su- 
blimabile in una corrente d’idrogeno. 

343. J. Sechreder — Sopra un acido fluorescincarbonico, p. 1340. 

Si ottiene tale composto scaldando anidride trimellitica con resorcina 
a 200°; è una polvere gialla leggiera che corrisponde alla formola: 


CO—-CgHsy dh 


©6H3) co---CH3 | OH 
COOH 


L’autore ne esamina diversi sali, il derivato acetilico, un prodotto bi- 
bromurato ed uno tetrabromurato. 

344. @. Ciamician—Prodotti di riduzione con la polvere di zinco 
della resina di elemi, p. 1344. 

345. H. Caro e C. Graebe—Studj sull’acido rosolico, p. 1348. 

Gli autori scaldando l’aurina con acqua a 220°-250° hanno ottenuto 
il diossibenzofenone di Staedel e Gail, sost. incolora, fus. a 210° che cri- 
stallizza dall'acqua e dall'alcool e che dà un etere benzoilico fus. a 182° 
e un etere acetilico fus. a 151° 

Col diossibenzofenone si formano prodotti carbonosi e del fenol. Gli 
autori esprimono la reazione così: 


CsH,, 
J) 50 : (CyH{OH)p + H30= CO :(C:H0H), + CH: 0H 


om ast 


L’acido rosolico si può formare o dal metildiossibenzofenone col fe- 
nol o dal diossibenzofenone col cresol. 

La sol. acq. diluita di ossibenzofenone con amalgama di sodio non si 
colora, ma se si scalda si ha un colore rosso che sparisce col raffred- 
damento. Lo spettro d’assorbimento della soluzione rossa ha una larga 
striscia oscura nel verde. Il liquido scolorato diviene aranciato con HCl, 
precip. in giallo poi coll’ ebollizione e il precipitato si scioglie in bleu 
nella soda e si scolora con eccesso di questo reattivo. 

Gli autori non hanno potuto formare direttamente l’aurina col diossi- 
benzofenone ed il feno], ma scaldando il diossibenzofenone per poco con 
PCl;, scacciando |’ eccesso di questo a b. m., aggiungendo fenol ed un 
poco di HsSO, concentrato e scaldando poi a b. m. o a 140°, si separa 
un acido che è identico al rosolico. 

Secondo le ricerche di Stradel e Beck il diossibenzofenone ha i due 
gruppi OH in posizione para rispetto al CO ed è probabilissimo che 
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egualmente siano posti questi gruppi nell’aurina. Quanto poi al terzo 
O dell’urina e al gruppo NH nella rosanilina è probabile che esso abbia 
la posizione orto vista la sintesi della rosanilina coll’ ortotoluidina e 
quella dell’acido rosolico con l’aldeide salicilica. Quest’acido sembra anco, 
secondo le indicazioni di Liebermann e Schwarzer, identico con l’aurina. 
D’altra parte 6 vero che la sintesi del violetto mediante la monoiododi- 
metilanilina, osservata da Weber, fa supporre che i tre atomi d’ azoto 
abbiano una posizione similare; gli autori si propongono di chiarire ulte- 
riormente questo punto. 

Per generalizzare la reazione con la quale arrivarono alla sintesi 
dell’ aurina, gli autori trattarono analogamente con PCI; e CéH;0H il 
monoossibenzofenone di Doebner e Stackmunn ed ottennero una resina 
simile all’acido rosolico , che , purificata per soluzione in soda e tratta- 
mento con acido solforoso, si presenta in forma di polvere aranciata, fu- 
sibile sott'acqua dando una resina rosso-bru na a riflessi verdi. Negli al- 
cali si scioglie in violetto-rosso poco intenso come la fenol-ftaleina. Que- 
ste soluzioni si scolorano poco a poco. Coi solfiti alcalini dà soluzioni in- 
colore e si combina, come l’acido rosolico, con l’acido cianidrico. 

CoH,  _CoHs 

Secondo le sue proprietà Ja formola è indubitatamente VCs 

O--" CsH,OH 

Secondo gli autori questo corpo è forse identico con quello ottenuto 
da Doebner e Stackmann trattando col fenot il tricloruro di benzenile. 
Dalla resina che si ottiene in questo caso’ può ricavarsi per trattamenti 
con solfito di soda. 

346. C. Boettinger — Studj sull'azione del pentasolfuro di fosforo 
sugli acidi organici, p. 1352. 

347. L. Berend — Sull’isoduleite, p. 1353. 

348. E. v. Sommaruga — Sulla grandezza molecolare dell’ in- 
daco, p. 1355. 

349. @. Krimer e M. Grodzki — Sopra gli acidi dello spirito di 
legno e sulle relazioni di essi col cosi deito olio di legno, p. 1356. 

350. HI, W. Vogel —-Su//u diversità dello spettro di assorbimento 
di una e stessa sostanza p. 1363. 

351. HI. W. Vogel-- Studj sulle sostanze coloranti dell’ alizarina 
“ sopra tl color verde d’anilina, p. 1371. 

352. B. Benedikt-Su/la trinitroso e la trinitrofloroglucina, pa- 
gina 1374. 

La nitrosofloroglucina si presenta in aghi agruppati solubili facilmente 
nell'acqua e l’ alcool. La trinitrofloroglucina cristallizza con laq., che 
perde a 100° e si fonde a 158°, cominciando però a sublimarsi prima. 

353. A. Pinner — Sunto di lavori di chimica pubblicati nei gior- 
nali tedeschi, p. 1379. 

.364, H. Schiff — Corrispondenza di Torino del 21 giugno 1878 , 
pag. 1383. 

355. R. Biedermann — Rivista delle privative, p. 1386. 

356. W. Thòrmer e Th. Zincke — Ricerche sui pinaconie le 
pinacoline, p. 1396. 

a-Benzopinacolina gli autori hanno precedentemente chiamato un 


74 


538 | 
composto CygHoO che si forma insieme alla 6 pinacolina; uno studio 
ulteriore ha mostrato che tale composto è un miscuglio di « e di 8 pi— 
nacolina; la prima si fonde a 185-190°, la seconda a 204-204°,5. 

357. A. Breuer e Th. Zincke — Suil’ alcool stirolenico o fenil— 
glicol, p. 1399. 

Gli autori da un esame comparativo dei metodi di preparazione di 
questa sostanza deducono che i migliori sono quello di scaldare un mi- 
scuglio di bromuro di stirol, acetato potassico ed acido acetico e l’al- 
tro di scaldare similmente per 3 o 4 giorni ilbromuro di stirol con car- 
bonato potassico ed acqua. 

Gli autori inoltre hanno ottenuto due delle tre pinacoline che teo- 
ricamente possono corrispondere all’ alcool stiroleico; una che distin- 
guono con f si forma scaldando l’alcool con 20 volte di HsS0, ed è nien- 
t'altro che l’aldeide fenilacetica di Radzizewsky; se però s'impiega HoSO4 
diluito con un quarto d’acqua si forma l’altra pinacolina, che distinguo— 
no con ©, olio giallo che può distillarsi nel vuoto e che ha la struttura 
CeHs.—- CH. 

CH,” 

La terza pinacolina sarebbe il metilfenilacetone. 

358. A. Breuer e Th. Zincke — Sopra un idrocarburo dall’ al- 
eool stirolenico, p. 1403. 

L’alcool stirolenico trattato con H SO, fornisce le due pinacoline de- 
scritte nella nota precedente;se lo si scalda però con HS04 diluito di un 
egual volume d'acqua ambo le pinacoline perdono Hs0 e forniscono un 
idrocarburo CigH 2. 

Esso cristallizza dall’alcool in fogliuzze splendenti, leggiere, si fonde 
a 101-101°,5 e bolle a 345-346°. Ossidato col miscuglio cromico dà un 
chinone C;gH100» che cristallizza dall'alcool in aghi gialli fusibili a 109-110%; 
scaldato cogli alcali e riprecipitato fornisce una sostanza fus. a 143-144° 
che è probabilmente un ossichinone. 

Scaldando il nuovo chinone con acido solforoso acquoso per alcu- 
ne ore a 120-130° si forma il corrispondente chinidrone CgsHo90,. 

Gli autori credono che l’ idrocarburo da loro descritto sia un dife- 


HC == CH 
nilderivato di | oy 
HC == CH 
359. C. Boettinger — Azione del cloruro di tionile sull’ anilina , 
pag. 1407. 
360. C. Boettinger— Azione del cloruro di tionile sulla benzina, 
p. 1409. 


361. F. W. Clarke — Sulla determinazione elettrolitica del mer- 
curio, p. 1409. 

362. E. Fischer — Sopra cloroderivati della naftalina, p. 1411. 

363. F. Becker — Studj sull’acido undecilico C,;Hs00», p. 1412. 

L'autore ha continuato lo studio di quest’ acido che aveva scoperto 
insieme a Kraff nei prodotti della distillazione dell’ olio di ricino (Gaz- 
zetta p. 283). Esso è solido alla temperatura ordinaria, si fonde a 24,5 e 
bolle a 295°. Fuso con potassa si decompone negli acidi nonilico ed ace- 
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tico. Trattato con acido nitrico fumante fornisce acido sebacinico CygH 1,30, 
fusibile a 129°,5. 

364. IF. Krafft — Sull’acido undecolico CHi80», p. 1414. 

Il bibromuro dell’acido undecilico CHgpBrs0» trattato con la potassa 
alcoolica a caldo perde 2HBr e fornisce il nuovo acido accennato nel 
titolo, fusibile a 599,5, il quale per l’azione dell’acido nitrico fornisce acido 
azelainico CsHi604. 

365. J. Moser — Osservazione alla memoria di Vogel sugli spettri 
di assorbimento, p. 1416. 

366. J. Zikblin — Studijsull’acido azobenzoldiacetico ed i suoi omo- 
loghi, p. 1417. 


COCH 
V. Meyer ha ottenuto I’ acido azofenildiacetico CgHs.No. CHO per 


l’azione del nitrato di diazobenzina sull’etere diacetico. 

L’ autore ha preparato alcuni sali di questo acido, e l’etere etilico, 
polvere gialla canarino fus. a 599,5. 

Egli ha inoltre preparato l’acido paraazotoluoldiacetico. 

387. O. Hecht — Sui prodotti di ossidazione del joduro di B-essile, 
del bromuro di essile e del monobromoessilene dalla mannite, p. 1420. 

Il joduro di [-essile ossidato col miscuglio cromico fornisce acido 
acetico e butirrico: gli stessi prodotti fornisce il bromuro d’ essilene , 
il quale inoltre per l’azione dell’ac. solforico diluito genera il glicol es- 
silenico. 

. ll monobromoessilene dà similmente per ossidazione acidi acetico e 
butirrico. 

368. Hl. Zulkowsky— Studj sulla corallina ed i suoi costituenti, 

. 1426. 
i 369. M. Salymann e H. Wichelhaus — Sulla formazione della 
benzina dal catrame di legno, p. 1431. 

370. C. Liebermann—Sul diossibenzofenone dalla rosanilina, pa- 
gina 1434. 

L'autore conferma la supposizione di Caro e Grabe ché il prodotto 
ch’egli aveva ottenuto alcuni anni addietro per I azione dell’ acqua sul 
cloridrato di rosanilina sia del diossibenzofenone. 

371. H. Claassem — Sui composti pentaalogenici della resorcina 
e dell’orcina, p. 1438. 

La pentabromoresorcina trattata con l’acido formico e l’aldeide per- 
de Br, e si trasforma in tribromoresorcina; per l’azione dell'anidride ace- 
tica fornisce tribromodiacetilresorcina. 

Similmente la pentabromoorcina perde Brs per |’ azione dell’ acido 
formico e dà diacetiltribromorcina trattata con l’anidride acetica.. 

La pentabromoresorcina per l’azione di HgSQ, concentrato fornisce 
tetrabromoresorcina in piccoli aghi fus. a 163°. 

La diacetilresorcina per l’azione del bromo dà monoacetiltribromo- 
resorcina. 

L’autore infine ha ottenuto la trijodoresorcina sostanza fus, a 154° e 
che fornice un derivato acetilico fus. a 170°. 

372, M. Boswits — Studj sulla diastasi, p. 1443. 
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373. R. Nietzki — Nitroderivati dell’ idrochinone, p. 1448. 

L'autore ha preparato i nitroderivati del dietilidrochinone; il dinitro 
si fonde a 172°, il trinitro a 133°; quest’ultimo scaldato in tubi chiusi con 
ammoniaca alcoolica fornisce una sostanza in laminette color cinabro 

CsgH(NO¢)s Cas 
fus. verso 245°, che probabilmente è , la quale trat- 
NHs “NH, 
tata con potassa d& un composto in aghi gialli fus. a 143° della compo- 
sizione dell’etere monoetilico della dinitrotriossibenzina. 

374. W. v. Millier—Suillo stirol, p. 1450. 

375. E Buckney—Sull’azione dell’amalgama di sodio sulla nitro- 
paratoluidina in soluzione alcoolica, p. 1451. 


CyH3.CH, NHg,N 


CoHg.CH3.NHg.N7 
che cristallizza dall'acqua in piccoli aghi gialli fusibili a 148°, questa si 
trasforma per ulteriore riduzione in azotoluidina CyHigNy, che dall'acqua 
bollente si depone in aghi rossi fus. a 159°, ed in idroazotoluidina in 
aghi bianchi quasi insolubili nell'acqua e fus a 180°. 

376. A. W. Hofmann — Sopra i derivati colorati dell’etere piro- 
gallico, p. 1455. 

377. IA. Fischli — Sulla costituzione delle biossibenzine, p. 1461. 


Per l’azione del guaicol e del PCls si forma un cloroanisol CoH OKs 


Si forma come primo prodotto azoossitoluidina 


identico a quello che si ottiene dall’ ortoclorofenol perchè ambo forni- 
scono lo stesso derivato nitrico. Da ciò si deduce che il guaicol e quindi 
la pirocatechina sono ortoderivati (1,2), ed essendo conosciuto per nume- 
rose trasformazioni che l’idrochinone è un paraderivato (1,4), se ne de- 
duce pure la costituzione della resorcina (1,3), conformemente a quanto 
era stato stabilito, particolarmente dal Koerner. 

378. P. Pinner — Sunto dei lavori di chimica pubblicati nei pe- 
riodici tedeschi, p. 1464. . 

379. B, Biedermann — Rivista delle pricatice, p. 1467. 


Gazzetta Cinnca Trauiana.— Vol. VIII, pag. 292. 
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